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A absorção com reações químicas é muito comum em processos de separação 
industriais. Os tradicionais modelos de estágios de equilíbrio têm sido o principal caminho 
para o projeto e a simulação, no regime estacionário e não-estacionário, dos equipamentos 
para o contato gás-líquido. Os modelos de não-equilíbrio apresentam uma descrição mais 
realística do processo de interação gás-líquido. Nestes modelos de não-equilíbrio, a 
obtenção das taxas de transferência de massa com reação quimica entre as fases gás e 
líquido são muito importantes. 
No presente trabalho são desenvolvidas e investigadas estratégias numéricas 
aplicadas a modelos de não-equilíbrio da absorção acompanhada por reações químicas 
complexas numa coluna de pratos, em ambos regimes, estacionário e não-estacionário. Para 
isto, considera-se uma coluna de pratos de dimensões industriais na absorção do dióxido de 
carbono por uma solução de Monoetanolamina (MEA) e Dietanolamina (DEA) (reações 
paralelas competitivas) . 
O modelo de não-equilíbrio desenvolvido (modelo de duas fases) é formado pelas 
equações referentes a fases gás, fase líquido e a modelos ou teorias para descrição da 
transferência de massa com reação entre as fases. O cálculo dos fluxos de transferência de 
massa entre as fases em cada estágio da coluna requer a complexa solução de um sistema 
de equações diferenciais acopladas ordinárias (e muitas vezes parciais), referentes a 
considerar-se o fenômeno de transferência representado respectivamente, pela teoria de 
duas resistências (considerando o regime estacionário) ou o modelo do filme-penetração 
(regime não-estacionário). Na estratégia numérica desenvolvida para o modelo baseado na 
teoria de duas resistências, utilizou-se a colocação ortogonal spline com um único ponto 
spline , e um único ponto no segundo elemento. Esta metodologia é também utilizada na 
solução das equações diferenciais parciais não-lineares acopladas, originadas do modelo 
em regime não-estacionário (modelo do filme-penetração). Esta última estratégia envolve a 
conversão das equações diferenciais parciais (EDP's) em equações diferenciais ordinárias 
xiv 
EDO 's (Métodos das Linhas com a colocação ortogonal spline) e utiliza a subrotina 
DASSL (Petzold,l989) para a solução do sistema de equações algébricas diferenciais 
(EAD's) formado. 
Na estratégia numérica desenvolvida para simulação no regime estacionário, do 
equipamento de contato gás-líquido (coluna completa), a teoria de duas resistências (fluxos 
mássicos entre as fases) foi considerada. Nesta estratégia os fluxos de massa entre as fases e 
as fases gás e líquido são tratadas separadamente (modelo de duas fases). As equações 
correspondentes a teoria de duas resistências foram resolvidas utilizando a colocação 
ortogonal "spline" com o método de Newton-Raphson para solução do sistema algébrico 
não-linear gerado. Os balanços de massa das fases gás e líquido foram resolvidos 
utilizando respectivamente o método de Runge-Kutta e a solução de equações algébricas 
derivadas da estequiométria das reações para a fase líquida. 
Para superar a demanda computacional exigida na solução dos modelos de não-
equilíbrio, foi introduzida e investigada uma metodologia que envolve o desenvolvimento 
de uma Rede Neural para obter os fluxos mássicos entre as duas fases em cada estágio. A 
Rede Neural (treinada com dados simulados de fluxos mássicos entre as fases gás e líquido) 
foi acoplada ao sistema de equações para a fase gás e líquido (modelo de duas fases), 
resultando este conjunto de equações em um modelo denominado de neural-híbrido. O 
sistema de equações algébricos diferenciais (EAD's) originados com esta estratégia 
numérica, para o modelo completo da coluna no regime dinâmico, foi resolvido com a 
utilização da subrotina LSODAR . 
Os resultados obtidos indicaram que, no futuro, as estratégias desenvolvidas 




Gas absorption with chemical reactions is a very common industrial separation 
process. Until now the traditional equilibrium stage model have been the main tools to the 
design and unsteady state simulations of the gas-liquid contact equipment. The non-
equilibrium model based on mass transfers' fundamentais presents a more realistic 
description of the gas-liquid interaction process. In the Non-equilibrium model, is very 
important the description of mass transfers of gas-liquid interface in both, unsteady and 
steady state. 
The present work shows numerical strategies to solve a non-equilibrium model of 
absorption accompanied by complex chemical reaction on plate columns in both, unsteady 
and steady state. The absorption of carbon dioxide in aqueous solution of MEA and DEA 
(parallel chemical reactions) in an industrial plate colurnn was considered. 
The Non-equilibrium model (two phasis model) is formed of models or theory for 
interfacial fluxes description and bulk phasis equations at each stage (gas and liquid). The 
mass transfer rate between the two phases in each stage of the colurnn requires the 
complex solution o f a system o f simultaneous coupled ordinary ( and perhaps partia!) 
differential equations. In the numerical strategy for solving the two-resistance theory (two-
film model), The solution of the set of equations was obtained using a computational 
scheme though orthogonal collocation on finite elements (spline collocation) with one 
point spline and with one point in the second element. Also this methodology is applied to 
the solution of nonlinear-coupled partial differential equations considering unsteady state 
model ( film-penetration model ) for mass-transfer at interface. The last application 
involves the conversion ofthe PDEs to ODEs (method oflines) and the use ofthe DASSL 
solver (Petzold, 1989) for the nonlinear differential and algebraic equation (DAE) system. 
In the numerical strategy for solving the steady state simulations of this gas-liquid 
contact equipment ( complete colurnn), the two-resistance theory was considered. In this 
numerical algorithms the film and the bulk phase's equations are treated separately. The 
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equations for the two-resistance theory was solved using spline orthogonal collocation type 
of discretization schemes with Newton-Raphson method for solving the nonlinear algebraic 
system created. The bulk phase's balances were solved using the fourth-order Runge-Kutta 
method for gas phase and algebraic equation system from mass balance for liquid phase. 
The aim o f this work is to present an altemative way to overcome the computational 
demand and slowness to solve the non-equilibrium models for both the unsteady and steady 
state. The methodology involves the development ofthe neural networks to obtain the mass 
flux between the two phases in each stage. The neural networks coupled to the equation 
system for each bulk phase in each stage result in a hybrid-neural model. The differential 
and algebraic equation (DAE) systems also created with these numerical strategies for the 
complete columns model was also solved with LSOLDAR 
The last numerical strategies explain and investigated in this work proved to be 
useful, requires little computational demand with results agreement with the literature data. 
This strategy is more efficient than others when considering the computational time. The 
numerical strategies explain and investigated in this work proved that is not impossible use 
the non-equilibrium model in study of Gas absorption with chemical reactions. This fact 
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Capítulo I - Introdução 3 
INTRODUÇÃO 
Dentre os processos químicos cuja operação vem desenvolvendo uma crescente 
complexidade e importância podemos ressaltar os destinados ao tratamento de gases 
poluentes. 
Estes processos estão sendo obrigados a operar sob um rígido regime operacional, 
devido à crescente preocupação com o meio ambiente por parte dos órgãos governamentais 
que vêm estabelecendo novas legislações nas quais as quantidades de gases tóxicos 
permitidas a serem lançadas na atmosfera, tais como SOx e C02 estão sendo 
criteriosamente determinadas e fiscalizadas. 
Considerando o processo de absorção gás-líquido, um dos equipamentos ma1s 
utilizados é a coluna de pratos, uma vez que permite elevadas variações de cargas e 
elevados coeficientes de transferência de massa, assim como grande área interfacial. 
A absorção com reação química é muito utilizada na industria química, pois através 
desse processo a existência de uma reação química pode elevar significativamente a 
solubilidade do gás, reduzindo tanto a quantidade de solvente requerida para uma dada 
remoção especificada, quanto a dimensão requerida para a coluna. Isso resulta na 
diminuição geral dos custos para a construção do equipamento e num melhoramento 
significativo para o processo propriamente. 
Considerando-se as afirmações acima e dada a falta na literatura de informações a 
respeito do estudo de projeto, simulação e controlabilidade de colunas de absorção gás-
líquido com reação química, é de grande interesse e necessidade realizar um estudo 
detalhado deste processo, em especial do ponto de vista dinâmico. Para que este estudo 
apresentasse uma abordagem mais ampla, será necessário abordar o projeto e a modelagem 
e simulação do processo tanto para o regime estacionário como para o dinâmico. Este fato 
permitirá, além de uma ampla investigação do processo em questão, outras análises como a 
do comportamento dinâmico da coluna, etapa que é necessária à realização de um estudo 
mais realístico da operação e, conseqüentemente, controlabilidade do equipamento em 
questão. 
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Desta forma, o objetivo desta investigação estaria não somente na compilação das 
informações contidas na literatura sobre o processo de absorção com reação química, mas 
também no estudo da utilização de metodologias já existentes para a investigação teórica 
deste processo, assim como também no desenvolvimento de novas metodologias para esta 
investigação, principalmente na forma do desenvolvimento de novas estratégias numéricas 
aplicadas na solução de modelos mais rigorosos para o referido processo. Intenta-se 
desenvolver metodologias para utilização de técnicas numéricas que permitem a 
investigação teórica deste processo em termos de modelagem e simulação (segundo a 
abordagem de não-equilíbrio), uma vez que a falta destas ferramentas vem sendo um 
empecilho a um maior desenvolvimento desta, relativamente pouco explorada, área de 
conhecimento para o processo de absorção. 
Na modelagem e simulação para os processos de separação por estágios e, em 
particular, para o processo de absorção com reação química, encontramos duas abordagens 
distintas na literatura especializada: os modelos de equilíbrio de estágios, onde para 
considerar a distância em relação ao equilíbrio no cálculo (estimado) de pratos reais, 
utiliza-se o conceito de eficiência de pratos; e os modelos de não-equilíbrio que consideram 
a existência de gradientes de concentração e temperatura em cada estágio, exigindo desta 
forma uma análise cinética e uma estimativa das taxas de transferência de massa entre as 
fases. 
A segunda aproximação, segundo Seader (1989), é ainda relativamente nova, 
comparada com a aproximação de estágios de equilíbrio, ainda se fazendo necessário mais 
estudos para que se ganhe mais confiança nesta abordagem. Porém, vale ressaltar que, de 
acordo com este autor, tudo indica que cada vez mais esta aproximação será utilizada, 
podendo no futuro até suplantar a aproximação por estágios de equilíbrio, uma vez que o 
aumento na precisão permitida, alcançada através desta aproximação, pode ajudar o 
engenheiro a desenvolver melhor projetos, predizer e diagnosticar o desempenho das 
colunas de separação, possibilitando a integração dos cálculos feitos para projetos através 
de modelos de não-equilíbrio no estudo da operação dos processos nos simuladores. Assim 
sendo, considerações-chave do projeto dos equipamentos para separação por estágio podem 
ser levadas em consideração mais diretamente. 
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As simplificações admitidas na construção de modelos matemáticos para colunas de 
absorção com reação realizada numa coluna de pratos, encontradas na literatura ( Onda et 
ai., 1970, Powers et. ai., 1988, Krishnamurthy e Taylor, 1985,1986), estão relacionadas 
com o objetivo do estudo, a complexidade do sistema e a relação "tempo para simulação" e 
"tempo real de operação". Estas simplificações necessariamente, também se relacionam, 
com a disponibilidade de um método de integração numérico rápido e confiável, condizente 
com o tempo de processamento desejado para alguma aplicação específica, assim como 
com capacidade do computador disponível para o processamento matemático. 
A maior dificuldade que surge quando se quer abordar a questão específica da 
simulação de modelos de não-equilíbrio para o processo de absorção com reação química é 
a necessidade da elaboração de modelos matemáticos que descrevam a transferencia de 
massa acompanhada de reação química entre as fases gás e líquido, admitida tanto no 
regime estacionário como no dinâmico. 
Este estudo mostra-se ainda necessário, uma vez que a maioria dos projetos e 
estudos de equipamentos envolvendo este tipo de abordagem estão atrelados ainda à 
existência de demasiado número de dados experimentais específicos para os possíveis 
sistemas reacionais restringindo, desta forma, a utilização dos resultados obtidos. 
Conforme a complexidade dos modelos de não-equilíbrio admitida, pode ser 
substancial o tempo computacional requerido na simulação, principalmente, dos fluxos de 
massa entre as fases gás e líquido para o regime dinâmico ou mesmo estacionário, visando 
a obtenção de taxas de transferência de massa entre as fases. As reais implicações desta 
complexidade ainda são uma questão aberta, sendo esta uma das principais motivações para 
a realização de um estudo detalhado das hipóteses simplificadoras possíveis para a 
modelagem e, consequentemente, simulações do processo citado acima. 
Desta forma, numa primeira etapa deste trabalho, foram desenvolvidas e 
investigadas estratégias numéricas para resolução de modelos para transferência de massa 
entre as fases gás e líquido. Estes modelos consideram a resistência à transferência de 
massa nas duas fases, válidos tanto para regime estacionário como para o regime dinâmico. 
Na descrição do mecanismo de transferência de massa com reação química foram utilizadas 
a teoria de duas resistências (para o regime estacionário) e uma extensão desta, denominada 
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teoria do filme-penetração (Romanainem e Salmi,(l991)) para o regrme dinâmico. No 
estudo foi considerada válida a hipótese de que a concentração na interface obedece à lei 
de Henry. Nesta etapa foi realizada ainda uma revisão bibliográfica a respeito dos modelos 
formulados para representar a transferência de massa entre as fases gás e líquido, 
apresentados na literatura . 
O sistema escolhido como "caso-estudo", em toda a extensão deste trabalho, foi a 
absorção de dióxido de carbono por uma solução de Monoetanolamina (MEA) e 
Dietanolamina ( DEA). Esse sistema é representado por reações paralelas competitivas, as 
quais, por se tratarem de reações complexas e apresentarem como uma de suas principais 
características o fato de, segundo as condições operacionais admitidas, estas ocorrerem de 
forma rápida, moderada ou lenta, abrangendo todo os regimes reacionais existentes para 
este tipo de processo. 
O fato de termos abordado, neste estudo, um único sistema reacional, embora este 
seja representativo, deveu-se principalmente às dificuldades existentes na determinação das 
propriedades fisicas e termodinâmicas para produtos e reagentes, as quais têm sido, e ainda 
são, um dos entraves determinantes no desenvolvimento de novos estudos e investigação 
dos processos de absorção com reações químicas. Desta forma, consideramos também 
como objetivo deste trabalho a verificação das dificuldades e limitações presentes na 
determinação destas propriedades. 
Dos modelos desenvolvidos para a transferência de massa com reação química entre 
as fases gás e líquido considerados neste trabalho, obteve-se um sistema de equações 
diferenciais ordinárias acopladas(ODE) para o regime estacionário, e um sistema de 
equações diferenciais parciais acopladas (PDE), para o regime dinâmico. 
Na estratégia numérica utilizada para resolução do modelo de difusão com reação 
química para o regime estacionário (ODE) foi utilizado o método das linhas (MOL), com a 
colocação ortogonal em elementos finitos (método spline) para discretização das equações 
para teoria de duas resistências na descrição do transporte de massa entre as fases gás e 
líquido. Nesta discretização foi desenvolvida e testada uma otimização para este método, 
através da utilização de um único ponto spline e um único ponto no segundo elemento, 
permitindo a utilização de um menor número de equações e uma melhor representação dos 
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perfis assintóticos, próximos à interface, que são característicos do tipo de fenômeno 
abordado. 
O método Newton-Raphson, com o desenvolvimento de uma sistematização na 
construção analítica do jacobiano, foi utilizado para solução do sistema de equações não-
lineares, resultantes da aplicação do método das linhas (MOL). 
Na estratégia numérica utilizada para resolução da teoria de duas resistências na 
transferencia de massa entre as fases gás e líquido no regime dinâmico foi utilizado 
também o métodos das linhas (MOL), transformando-se o sistema descrito por equações 
diferenciais parciais (PDE) em um conjunto de equações diferenciais ordinárias (ODE). 
Neste caso também foi utilizado a colocação ortogonal spline, com um único ponto spline e 
um único ponto no segundo elemento, para discretização das equações ao longo dos filmes 
gasoso e líquido. Para solução do sistema de equações algébrico diferenciais (EAD), 
resultante deste procedimento, foi utilizado o pacote computacional DASSL (Brenan et ai 
(1989)). 
Os modelos desenvolvidos para a transferência de massa entre as fases gás e 
líquido, nesta primeira etapa, apresentaram concordância com dados presentes na literatura 
De Leye e Froment (1986), o que indica que estes modelos combinados com parâmetros 
apropriados podem ser utilizados na modelagem e simulação de equipamentos utilizados no 
tratamento de gases ácidos. Estes modelos seriam uma alternativa para a utilização de 
soluções analíticas (soluções aproximadas) para a obtenção dos fluxos de transferência de 
massa entre as fases gás e líquido, as quais apresentam limitações, principalmente no que 
diz respeito à especificidade das soluções para cada sistema reacional estudado. 
Devido às metodologias de cálculos para os fluxos de transferência de massa, entre 
as fases gás e líquido, pela solução direta das equações fundamentais, desenvolvidas na 
primeira etapa deste trabalho, apresentarem uma implementação de certa forma 
comprometida por razão do elevado tempo computacional requerido para simulação no 
regime dinâmico ou até mesmo estacionário, e levados em consideração os objetivos 
propostos no estudo que se deseja realizar, investigamos, numa segunda etapa deste 
trabalho, a utilização de uma abordagem para a modelagem e simulação deste processo 
baseada nas redes neurais artificiais (RNA). 
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Este estudo baseou-se no desenvolvimento de uma metodologia para utilizar-se da 
técnica conhecida na literatura como modelo neural-hibrido, na qual algumas equações 
básicas que descrevem o fenômeno são utilizadas juntamente com as RNA, que são 
empregadas como "estimadoras" de parâmetros de difícil modelagem ou determinação. 
Desta forma, a proposta, de caráter original, é que as redes neurais fossem utilizadas 
na inferenciação dos fluxos de transferência de massa com reação química entre as fases 
gás e líquido obtidos da modelagem e simulação, desenvolvidas na primeira etapa deste 
trabalho, onde foi utilizada a colocação ortogonal spline. Esta proposta baseou-se nos fatos 
de as RNA deterem a capacidade de tratar dados altamente não-lineares, de apresentarem 
ótimas características interpoladoras, além de serem consideradas como um "aproximador 
universal de funções". 
Assim sendo, numa terceira etapa deste trabalho, investigamos a possibilidade 
acima descrita através do estudo das implicações contidas no desenvolvimento de 
metodologias e algoritmos em linguagem FORTRAN, para obtenção de dados de fluxos de 
transferência de massa com reações quimicas entre as fases gás-líquido e a posterior 
utilização destes dados no treinamento das redes neurais, através do software comercial 
MATLAB5. 
A utilização das redes neurais na inferência dos fluxos de transferência de massa 
com reação química entre as fases gás e líquido (obtidos da modelagem e simulação, 
desenvolvidas na primeira etapa deste trabalho) apresentou-se viável. Devemos salientar 
que a principal vantagem da aplicação desta técnica se refere principalmente ao fato de que, 
uma vez treinada a rede neural, a inferência dos dados de taxas de fluxos de massas se dá 
simplesmente através de equações algébricas de rápida solução computacional. 
A modelagem e simulação, utilizando a abordagem de estágios de não-equilíbrio 
são relativamente novas, quando se considera esta abordagem para equipamentos de 
separação, em relação à aproximação por estágios de equilíbrio tradicionalmente utilizada. 
A pouca utilização desta abordagem pode ser atribuída a ausência de investigações 
detalhadas sobre estratégias numéricas eficientes para resolução destes modelos que 
abordem principalmente metodologias para a modelagem e simulação da transferência de 
massa entre as fases gás e líquido, seu acoplamento com as fases gás e líquido, no modelo 
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de duas fases, assim como as implicações no que diz respeito, principalmente, ao esforço e 
tempo computacional, tanto para o regime estacionário como para o estado dinâmico. 
Desta forma, numa quarta etapa deste trabalho, investigamos o desenvolvimento de 
uma estratégia numérica aplicada a um modelo de não-equilíbrio construído para o regime 
estacionário, da absorção de dióxido de carbono por uma solução de Monoetanolamina e 
Dietanolamina (reações paralelas competitivas) numa coluna de pratos. Na construção do 
modelo, cada estágio é representado por uma fase gás em regime empistonado, e uma fase 
líquida, em mistura perfeita. Na descrição do mecanismo de transferência de massa, com 
reação química, é utilizada a teoria de duas resistências com a concentração na interface, 
obedecendo à lei de Henry (soluções diluídas). 
Na resolução do sistema de equações diferenciais ordinárias acopladas (EDO), 
resultante do modelo para transferencia de massa entre as fases gás e líquido, é utilizado o 
método das linhas, aplicando-se para discretização das equações o método de colocação 
ortogonal em "spline", com um único ponto spline. Esta estratégia foi desenvolvida na 
primeira etapa deste trabalho. O método de Newton-Raphson, com uma sistematização da 
construção analítica do jacobiano, é utilizado para a solução do sistema de equações não 
lineares resultantes do método das linhas (MOL). 
Nesta etapa, para solução do modelo proposto, é desenvolvida toda uma 
metodologia que se caracterizada por uma série de "loops matemáticos" iterativos que 
abrange critérios de convergência estágio à estágio e de perfil de temperatura ao longo da 
coluna de pratos. Nesta estratégia numérica o método de Runge-Kutta de 4ª ordem foi 
utilizado para a solução das equações diferenciais ordinárias referentes a fase gasosa, no 
modelo de duas fases para cada estágio de não-equilíbrio considerado (pratos). 
A estratégia numérica investigada nesta quarta etapa do trabalho se mostrou viável, 
não exigindo, relativamente, excessivos recursos computacionais e apresentando resultados 
em concordância com os presentes na literatura De Leye e Froment (1986). 
Numa quinta etapa deste trabalho desenvolvemos uma metodologia para a 
simulação de um modelo com a abordagem de não-equilíbrio para o regime dinâmico da 
absorção de dióxido de carbono por uma solução de Monoetanolamina e Dietanolamina 
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(reações paralelas competitivas) numa coluna de pratos. O modelo foi construído na forma 
de um modelo neural-híbrido no qual as taxas de transferência de massa entre as fases gás e 
líquido são fornecidas pelas redes neurais construídas e treinadas pela metodologia 
desenvolvida na segunda etapa deste trabalho. 
A última etapa do trabalho teve como principais objetivos desenvolver e investigar a 
aplicabilidade de uma estratégia numérica para a solução do modelo construído, 
denominada aqui de estratégia seqüencial. Ela consiste na combinação da inferência através 
das redes neurais para as taxas de transferência de massa entre as fases gás e líquido, junto 
com o balanço de massa e de energia das duas fases do modelo para cada estágio (equações 
diferenciais ordinárias) de uma forma seqüencial. Nesta estratégia é utilizado o pacote 
computacional matemático "LSOLDAR", específico para resolver sistemas de equações 
diferenciais ordinárias de características "stijf". 
A inferência das taxas de fluxos de massa entre as fases gás e líquido através de 
redes neurais foi realizada a partir de dados gerados pelo modelo para o regime estacionário 
da transferencia de massa entre as fases gás e líquido (teoria de duas resistências), sendo 
esta modelagem e simulação da coluna, caracterizada como pseudo-estacionária. 
Com os resultados obtidos nesta investigação que abrangeu a compilação das 
informações contidas na literatura, assim como a utilização de metodologias já existentes e 
o desenvolvimento de novas metodologias, podemos concluir que as estratégias 
desenvolvidas não demostraram qualquer comprometimento mais grave. Estes resultados 
são fortes indícios da validade da utilização destas metodologias na construção de 
"softwares" para simulação e projeto destes equipamento. 
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2.1 INTRODUÇÃO 
Para se realizar um estudo completo no qual se aborde o projeto, as condições de 
operação e a analise da dinâmica de uma coluna de absorção com reação química, ou 
qualquer outro equipamento similar, é necessário se obter informações a respeito dos perfis 
de temperatura e composição ao longo da mesma tanto para o regime dinâmico como 
estacionário. A importância do estudo do comportamento dinâmico é entender mais a 
respeito das possíveis variáveis manipuladas e controladas dos parâmetros do processo, tais 
como ganho dos controladores, constante de tempo, isto tudo sob diversas condições de 
operação em malha aberta. 
A busca de um equilíbrio entre as suposições simplificadoras, a aproximação do 
resultado obtido com a realidade, assim como da possibilidade da agilização dos cálculos 
devem ser consideradas quando o objetivo é modelar e simular um processo. Portanto, foi 
justificável desprender um esforço inicial na investigação das possibilidades para 
modelagem e simulação do referido processo, considerando o grau de simplificações a se 
utilizar para não comprometer de maneira significativa os resultados obtidos. 
Nesta seção, será exposto um estudo de revisão da literatura existente para a 
modelagem e simulação do processo de absorção acompanhado de reação química. O 
objetivo é se conseguir uma representação mais aproximada possível da realidade, 
identificando assim o grau de rigor a ser aplicado na construção do modelo de forma a não 
comprometê-lo no que diz respeito à representatividade frente ao comportamento do 
processo na realidade. 
2.2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.2.1 PROCESSO DE ABSORÇÃO COM REAÇÃO QUÍMICA 
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A absorção com reação química simultânea é utilizada freqüentemente na indústria 
para a remoção de gases ácidos (semelhantes ao C02 e H2S) de misturas inertes e de 
hidrocarbonetos. A reação química pode aumentar significativamente a solubilidade do gás, 
reduzindo a quantidade de solvente requerida para uma dada remoção especificada. 
Nos casos em que a reação química é rápida o suficiente, este aumento da taxa de 
absorção aumenta o coeficiente global de transferência de massa e, consequentemente, 
reduz as dimensões requeridas para coluna. Nos casos em que o solvente é reativo 
preferencialmente com um gás em particular na mistura, este pode ser utilizado para uma 
remoção seletiva. Um exemplo deste processo é a remoção seletiva de HzS, a qual se dá 
quando uma mistura de COz e HzS é passada através de uma coluna que utiliza uma solução 
aquosa de MDEA (metildietanolamida), que reage instantaneamente com o HzS e 
lentamente com o COz. Como outros exemplos da aplicação do processo de absorção com 
reação temos a remoção de CO, COz, HzS, SOz, NH3, assim como processos de oxidação, 
cloração e produção de ácido nítrico (Glassocock e Rochelle: 1989). 
Segundo De Leye e Froment (1986), quando se considera o processo de absorção 
com reação química em escala industrial, as colunas de pratos são utilizadas 
preferencialmente em relação às colunas de recheio, uma vez que, para esses casos, altas 
variações de cargas, altos valores para o coeficiente de transferência de massa, assim como 
grande área interfacial podem ser obtidos, tomando-as apropriadas não somente para 
reações rápidas (encontradas no tratamento de gases) como no tratamento de reações lentas, 
muitas vezes encontradas em determinados processos, já que elas fornecem alto acúmulo de 
líquido. Desta forma o presente estudo foi restrito a uma coluna de pratos. 
Abordaremos nesta seção uma revisão das informações contidas na literatura que 
auxiliaram na construção do modelo fenomenológico ou determinístico para o referido 
processo com o intuito de aplicá-lo no estudo das condições operacionais para o regime 
dinâmico e estacionário do mesmo. 
2.2.2 MODELAGEM E SIMULAÇÃO DO PROCESSO DE SEPARAÇÃO POR 
ESTÁGIOS 
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Em 1985, Krishnamurthy e Taylor desenvolveram um modelo no estado 
estacionário para a simulação de processos de separação por estágios (absorção e 
destilação), sem considerar a hipótese, muito aceita até então, de que o equilíbrio líquido-
vapor era atingido nos estágios. Em síntese, este modelo, denominado por eles de modelo 
de "não-equilíbrio", apresenta as equações de balanço de massa e energia escritas para cada 
fase, independentemente, sendo resolvidas simultaneamente com as equações para as taxas 
de transferência de massa e energia entre as fases gás e líquido, e as equações de equilíbrio. 
Neste modelo o equilíbrio é admitido existir somente na interface gás-líquido. Esta 
aproximação é feita para cada estágio. A consideração de eficiência de estágios, usualmente 
utilizada para quantificar o distanciamento do equilíbrio na consideração de estágios reais, é 
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Figura 2.1 - Modelo de não-equilíbrio 
As motivações para o desenvolvimento deste modelo, segundo esses autores, foram: 
em primeiro lugar, a observação de que os modelos baseados no equilíbrio de estágios, 
mesmo modificados pela inclusão do conceito de eficiência global ou de estágios, seriam 
incapazes de predizer os perfis de composição no processo de separação de misturas 
multicomponentes em que, as espécies exibem diferentes resistências para a transferência 
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de massa. Uma segunda motivação seria a problemática gerada pela existência de muitas 
definições diferentes para a eficiência de estágio tais como Murphree(l925), Hausen(l953), 
eficiência generalizada de Hausem (1965), eficiência de vaporização( Holland 1975)). 
Numa segunda parte do mesmo estudo, Krishnamurthy e Taylor (1985b) comparam 
os resultados da simulação entre o modelo de estágios de "não-equilíbrio" com um modelo 
baseado no equilíbrio de estágios. Os modelos foram utilizados nos projetos de colunas de 
destilação multicomponente de onde foram obtidas grandes diferenças entre o número de 
estágios preditos pelos dois tipos de modelos. 
Powers et ai. (1988) faz alusão ao mesmo tema, chegando a afirmar ser inadequada 
a usual denominação "rigorosos" para os modelos de estágios de equilíbrio para destilação e 
principahnente absorção, onde, na verdade, o grau de separação é, de fato, determinado 
mnito mais pela transferência de massa e energia entre as fases que estão em contato em um 
estágio ou, em seções de uma coluna de recheio, que nas considerações de equilíbrio. 
Segundo estes autores o uso de eficiência de estágios só é aconselhável para simulações de 
colunas ou plantas já existentes, onde muitos dados de operação estão disponíveis, não 
sendo possível predizer através delas, satisfatoriamente, o comportamento de colunas que 
estiverem sob diferentes condições de operação das já conhecidas. 
Seader,(1989), considerando os trabalhos de Krishnamurthy e Taylor (1985), 
confirmou as afirmações de Powers et ai. (1988), ressaltando, ainda, que os recentes 
desenvolvimentos referentes à transferência de massa multicomponentes, tomariam 
possível desenvolver e aplicar aproximações baseadas nas taxas de transferência de massa 
(modelo de não-equilíbrio) para o cálculo dos processos de separação por estágios. Os 
autores chamam a atenção para o fato de que a hipótese das fases vapor e líquido, ao deixar 
o estágio, estar em mesma temperatura é usualmente aceitável, porém, para muitos casos a 
hipótese de equilíbrio com respeito à transferência de massa não é razoável, não sendo 
possível assim, considerar que as frações molares da fase vapor são relacionadas às frações 
molares da fase-líquida simplesmente por uma relação de equilíbrio. Estes autores afirmam 
ainda que, embora o modelo baseado no equilíbrio de estágios modificado para incorporar a 
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eficiência de estágios possa ser adequado, em muitos casos, para misturas binárias, é 
definitivamente deficiente na aplicação para sistemas multicomponentes. 
Em 1995, CACHE NEWs colocou à disposição, já no mercado, uma terceira versão 
comercial do programa ChemSep para sistemas de separação por estágios baseado no 
modelo de não-equilíbrio para o regime estacionário. 
2.2.3 MODELAGEM E SIMULAÇÃO DO PROCESSO DE ABSORÇÃO COM 
REAÇÃO QUÍMICA 
Glassocock e Rochelle (1989) fizeram uma análise dos modelos publicados na 
literatura para, especificamente, o processo de absorção com reação, e concluíram que o 
efeito da reação química nos processos de absorção tem sido levado em conta, na 
modelagem e simulação, utilizando-se o conceito de eficiência dos estágios detenninada 
empiricamente. Os autores observam, ainda, que o projeto, assim como a simulação deste 
tipo de operação, é baseado em fortes simplificações tais como: 
1- cada prato é assumido como um estágio ideal; 
2- o absorvedor opera sobre condições isotérmicas; 
3- em cada prato, as concentrações do soluto nas fases que abandonam o estágio 
estão em equilíbrio; 
4- o acúmulo de líquido em cada prato é assumido como constante; 
5- uma relação de equilíbrio linear é geralmente considerada ; 
6- a temperatura da fase gás é igual à temperatura da fase líquida em cada prato; 
7- a reação química é instantânea no equilíbrio através da fase gás; 
8- transferência de massa do soluto da fase líquida para a fase gás é negligenciável 
9- é considerado o comportamento adiabático da torre; 
10- as vazões de gás e líquido não são alteradas pela perda e dissolução de soluto; 
11- a pressão da coluna se mantém constante e 
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12- a massa de gás retida entre os estágios é desprezível. 
Ainda segundo estes autores, poder-se-ia elaborar um modelo onde seria levado em 
consideração o coeficiente de transferência de massa (modelo de não-equilíbrio), obtendo-
se, desta forma, não os estágios teóricos mas sim a altura real da coluna, assim como o 
número real de pratos quando se considera o caso do projeto do equipamento. No caso da 
construção do modelo poderiam-se admitir condições não isotérmicas e não isobáricas para 
a coluna, obtendo-se desta forma perfis mais realísticos para concentração e temperatura ao 
longo da mesma. 
Kooijman and Woodman (1992) realizaram uma avaliação dos modelos baseados na 
aproximação de "não-equilíbrio" publicados por Krislmamurthy e Taylor (1985b-d, 1986) e 
por Taylor et ai. (1987) para simular processos de destilação extrativa, colunas de pratos 
para absorção e problemas de destilação convencionais. Os autores fazem uma posterior 
comparação dos resultados com dados industriais concluindo que este tipo de aproximação 
oferece significantes vantagens sobre os modelos de estágios de equilíbrio para simulação 
de colunas existentes e fazem a importante observação de que os modelos de não-equilíbrio 
transientes convergem para o estado estacionário mais lentamente que o modelo baseado 
em equilíbrio de estágios. Os autores expressam a opiuião de que os modelos de "não-
equilíbrio" são certamente um caminho promissor para modelar e simular operações reais 
de colunas de destilação e absorção. 
Segundo Wesselingh (1997), com os modelos de estágios de equilíbrio podemos 
simular muitas propriedades de sistemas reais. Para descrever um estágio de equilíbrio 
necessitamos somente de dados de equilíbrio de fases e balanço de massa e energia. O 
modelo é consistente e tem atraído a atenção de gerações de engenheiros e 
termodinâmicos entretanto, estes modelos apresentam um grande comprometimento, pois 
não representam a operação real do equipamento. 
Os engenheiros têm conseguido caminhos para acoplar os modelos teóricos a 
equipamentos práticos. Os dois conceitos mais utilizados são a eficiência de Murphree do 
prato e a altura equivalente do prato teórico (HETP) para colunas de recheios. 
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Quando utilizamos a eficiência de Murphree, assmmmos que as alterações na 
composição do vapor do prato real e mna certa fração da obtida no estágio de equilíbrio, 
porem este conceito somente se adequa bem somente a sistemas binários. 
Embora os conceitos de eficiência e o de altura equivalente tenham sido usuais para 
proceder-se estudos em colunas de pratos ou recheios, estes conceitos têm duas sérias 
deficiências. Em primeiro lugar, eles não são facilmente relacionados à construção e ao 
comportamento do equipamento e, para misturas multicomponentes sua utilização se 
mostra completamente comprometida. 
Segundo este autor, se os conceitos de eficiência de prato ou HETP não são 
adequados e o sonho dos engenheiros modernos de subdividir cada pequena seção do 
equipamento em milhões de pequenos elementos dx.dy.dz, onde cada mn iria conter parte 
de mna das fases contidas no equipamento é ainda impossível na prática. Ele afirma que 
mna alternativa atraente é a utilização dos modelos de não-equilíbrio. 
Antes de abordarmos a construção do modelo para absorção com reação química 
realizada nmna coluna de pratos desenvolvido neste trabalho a partir dos estudos publicados 
por Kooijman Woodman (1992), De Leye e Froment (1986), Romanainem e Salmi 
(1991), assim como o de Wesselingh (1997), consideraremos a teoria da transferência 
de massa entre as fases gás e líquido e, posteriormente, esta acompanhada da reação 
química. Seu entendimento se faz necessário na construção de mn modelo de não-equilíbrio 
para o processo de absorção com simultânea reação química. 
2.2.4 MODELOS PARA TRANSFERÊNCIA DE MASSA ENTRE AS FASES GÁS 
E LÍQUIDO 
Para a construção de mn modelo baseado nas taxas de transferência de massa e 
energia para mna coluna de absorção com reação química deve-se considerar, 
primeiramente, mn modelo para a transferência de massa entre as fases gás e líquido 
acompanhada de reação química. Uma vez que a exata natureza da hidrodinãmica da 
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interface livre gás-líquido é ainda desconhecida, devem-se fazer algumas hipóteses 
simplificadoras na modelagem proposta para o comportamento deste fenômeno. 
Astarita (1965), fornece uma descrição do fenômeno de transferência de massa com 
reação química, que ocorre quando duas fases que não estão em equilíbrio são colocadas em 
contato, nos seguintes passos: 
1- difusão de um ou mais reagentes do seio da fase 1 para a interface. O equilíbrio 
fisico pode ser assumido na interface (pode-se considerar que a concentração dos reagentes 
na interface é fmita em ambas as fases); 
2- difusão dos reagentes da interface em direção ao seio da fase 2; 
3- reação química com a fase 2 e 
4- difusão dos reagentes inicialmente presentes na fase 2 e/ou produtos reacionais, 
com a própria fase 2, devido aos gradientes de concentração, os quais são dependentes da 
reação química. 
As etapas 2, 3 e 4 ocorrem simultaneamente e interferem mutuamente; o fenômeno 
global resultante das etapas 2, 3 e 4 tem lugar em série com respeito à etapa l. 
Se a etapa 1 é a etapa controladora, a taxa global não é influenciada pela reação 
química, e o processo pode ser considerado como simplesmente um fenômeno de 
transferência de massa. 
A análise da transferência de massa com reação química tem interesse quando o 
fenômeno global resultante dos passos 2,3, e 4 é a etapa "controladora"; sendo assim, 
para a formulação de um conceito de resistência global, a transferência de massa no estudo 
deste fenômeno, a fase 1, é considerada em separado. 
Ainda segundo Astarita (1965), os modelos formulados para representar a 
hidrodinãmica a interface gás-líquido que têm sido apresentados na literatura, são baseados 
na hipótese de que o gradiente de velocidade no líquido é zero, uma vez que, na maioria dos 
casos, a razão das taxas de transferência de massa na fase líquida (com ou sem reação 
química) não depende da particular condição hidrodinâmica do líquido. 
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Historicamente, o primeiro modelo proposto para descrever o fenômeno ocorrendo 
quando uma fase gás é colocada em contato com a fase líquida, foi descrito por Whitman 
(1923) e por Lewis e Whitman (1924). Neste modelo foi introduzida a teoria de duas 
resistências, onde se supõe existir um filme estagnado, com uma determinada espessura, em 
ambas as fases ao longo da interface. Segundo este modelo, um componente da fase gás (A) 
experimenta urna resistência para sua transferência de massa para interface que é 
inteiramente concentrada no filme. Na interface não existe resistência à transferência de 
massa e é considerado que a lei de Henry é satisfeita neste ponto. 
(2.1) 
Onde, H tem a dimensão de m3bar/kmol 
A resistência à transferência de massa de A para o seio do líquido é suposta ser 
inteiramente localízada no filme líquido, e é considerado que a turbulência no seio do 
líquido é o suficiente para eliminar gradientes de concentração na fase líquida. Este modelo 
pode ser melhor visualizado na Figura 2. 2. A transferência de massa da fase gás para a 











Figura 2.2 -Teoria de duas resistências para transferência de massa gás-líquido 
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A falta de informações de ambos ZG e zL( espessura dos filmes), leva a introdução do 
coeficiente de transferência de massa para o transporte de um componente nas fases gás e 
líquida como: 
k = DAG a-
Zo 
(2.4) 
Por sua natureza, a teoria de duas resistências é essencialmente uma teoria para 
um estado estacionário e nela se assume que os perfis do estado estacionário, 
correspondentes a uma dada PA e CA, são instantaneamente realizados significando dizer 
que a capacidade ou capacitância do filme é negligível. 
A teoria de duas resistências é falha em postular a existência de um filme próximo á 
interface gás e líquido, mesmo ainda que contenha características essenciais do fenômeno 
em questão, ou seja, a dissolução e difusão do gás, assim como as considerações sobre a 
transferência de massa para o seio turbulento do líquido. Entretanto, esta teoria tem 
proporcionado correlações consistentes com dados obtidos em equipamentos industriais 
(Glasscock e Rochelle, 1989). 
As considerações citadas acima originaram o interesse na formulação de outros tipos 
de modelos, tais como: o modelo baseado na teoria da penetração introduzido por Higbie 
em 1935; e o modelo baseado na teoria da renovação de superficie introduzido por 
Danckwerts em 1951. Nestes tipos de modelos, a superficie em qualquer ponto é 
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considerada como consistindo de um "mosaico" de elementos que são expostos ao gás por 
períodos determinados de tempo. 
A teoria da penetração foi introduzida por Hígbíe, em 1935, sendo considerada 
como uma alternativa mais realístíca que a teoria de duas resistências. Ele propôs que 
elementos do fluído ascendem do seio do líquido para a interface, permanecendo nela por 
um período de tempo conhecido como "tempo de contato" voltando depois para o interior 
da solução. Danckwerts, em 1951, propôs uma alteração a este conceito considerando que o 
"tempo de contato" não seria o mesmo para todos os elementos, sendo a taxa de absorção 
na superficíe uma média das taxas de absorção em cada elemento, ponderada com respeito a 
uma "função distribuição 'I'(t)", que significaria a fração da superficíe tendo sido exposta 
ao gás por um determinado intervalo de tempo. 
A função distribuição de idade para os elementos da superficíe considerando uma 
troca de elementos completamente randômíca pode ser dada, segundo Danckwerts, em 
1951, como sendo da forma 'I'(t) =se·". Desta forma, podemos escrever para a taxa de 
absorção média de uma superficíe em um determinado ponto: 
<X> 
NA= f NA (t)'I'(t)dt, 
o 
(2.5) 
onde NA(t) é a taxa de absorção em um elemento do mosaico constituinte da superficíe 
tendo a idade t. 
Conforme Glasscock e Rochelle (1989), a teoria de renovação de superficíe fornece 
uma solução analítica mais tratável para a taxa de absorção; contudo, a teoria de penetração 
tem uma resolução numérica mais rápida. Ambas são teorias consideradas para o regime 
não estacionário, e suas descrições matemáticas envolvem a solução de equações 
diferenciais parciais. Estas teorias são geralmente consideradas como sendo mais precisas 
que a teoria do filme para a transferência de massa turbulenta entre as fases gás e líquida . 
Os modelos discutidos anteriormente, não serão diretamente aplicados à situação da 
transferência de massa acompanhada da reação química, porém, seus conceitos básicos no 
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que diz respeito às simplificações sobre as condições hidrodinâmicas assumidas para a 
interface vão ser utilizadas nas simplificações para uma abordagem mais específica deste 
fenômeno. 
2.2.5 ABORDAGEM MATEMÁTICA GERAL PARA O PROCESSO DE 
TRANSFERÊNCIA DE MASSA COM REAÇÃO QUÍMICA 
A equação diferencial que representa o fenômeno de difusão com simultânea reação 
química em uma fase líquida, pode ser escrita, para cada espécie reagente na forma: 
(2.6) 
TRANSPORTE MOLECULAR = CONVECÇÃO + ACÚMULO +TAXA DA REAÇÃO 
A equação (2.6) pode ser simplificada consideravelmente mediante as considerações 
sobre a hidrodinâmica assumidas quando se utiliza os modelos a partir das teorias da 
penetração e de duas resistência. Para ambas as teorias u = O e para o caso da teoria de uma 
resistência, também temos 8C/8t=O. 
Desta forma, admitindo as considerações da teoria de duas resistências para a 
transferência de massa teremos que a equação (2.6) pode ser simplificada assumindo a 
seguinte forma: 
(2.7) 
e, quando se admite as aproximações inerentes à teoria de superfície renovável teremos: 





Quando se considera a resolução numérica das equações (2.7) ou (2.8), deve-se 
observar que, enquanto o tempo disponível para o processo de difusão não estacionário com 
os elementos da superficie depende das condições hidrodinâmicas, o tempo para reação 
depende unícarnente da cinética da reação a ser considerada, e não do tempo disponível 
para a reação, mas do tempo requerido para ela. Desta forma, pode-se dizer que os tempos 
de difusão têm, na prática, valores que não cobrem uma grande variação, em contraste 
com os tempos de reação encontrados na prática, que para muitos sistemas podem ter 
valores extremamente diferentes a depender da reação em questão, ou seja, da 
cinética em particular, implicando numa dificuldade consideravelmente maior na resolução 
destas equações. 
Observa-se, na literatura, que a maioria dos modelos para o processo de absorção 
com reação química, realizado em colunas de pratos ou de recheio, é construída 
considerando o sistema em regime estacionário, sendo a transferência de massa entre as 
fases gás e líquido, quando esta é considerada, também abordada segundo este enfoque, 
Froment e Bischoff(1990), Kooijman Woodman (1992), Romanainem e Salmi (1991), 
As simplificações para descrição matemática do mecanismo geral de transferência 
de massa com reação química, quando se considera o modelo no estado estacionário, são 
sempre baseadas na teoria do filme. 
Dos modelos encontrados, pode-se observar que, para o caso onde a reação química 
é muito lenta com respeito á transferência de massa, a quantidade total de um componente 
A que reage durante a transferência de massa através do filme é negligível. A taxa de 
transferência de A da interface para o seio do líquido pode ser descrita como: 
(2.9) 
onde: 
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NA= Fluxo interfacial do componente A por unidade de área interfacial (taxa de absorção); 
av =área interfacial gás-líquido por unidade de volume de líquido; 
kL = Coeficiente de transferência de massa para o líquido do componente absorvido; 
CAi =Concentração molar do componente A na interface; 
CAb =Concentração molar do componente A no seio do líquido. 
OBS: A reação então ocorre completamente no seio do líquido a uma taxa de rA = f(CAb 
,Creagentes)· 
Quando a taxa de reação não pode ser negligenciada com respeito à transferência de 
massa, temos que, para se obter o total de A reagido no líquido, ou seja, determinar o fluxo 
interfacial do componente A por unidade de área, é necessária a solução das equações (2. 7) 
ou (2.8). 
Dependendo da forma assumida para a taxa da reação r, que pode ser complexa, a 
solução das equações (2. 7) ou (2.8) envolve a integração de um conjunto de equações 
diferenciais sendo a solução geral para estas equações geralmente complexa. 
Para casos onde a cinética assume formas simples tais como uma única reação 
irreversível com cinética de primeira ordem ou de pseudo primeira ordem, podem ser 
obtidas soluções analíticas para o cálculo de NA. 
O fluxo interfacial do componente A por unidade de área interfacial (NA), é obtido a 
partir dos resultados para resolução das equações (2. 7) ou (2.8) para CA, levando em 
consideração a aproximação para os modelos da fluidinâmica da interface gás-líquido como 
por exemplo considerando a teoria de duas resistências e a lei de Fick que pode ser descrita 
como: 
N --n dcAI A- A 
dz z=O ou z=zL 
(2.10) 
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onde a concentração no seio do líquido pode ser determinada pela expressão (2.7) e (2.8). 
O efeito da reação química no processo de absorção gasosa é expresso, segundo De 
Leye e Froment (1986), de duas formas. Na primeira forma, este efeito é expresso como um 
fator denominado de utilização, que representa o retardamento na taxa de reação provocado 
pela influência da resistência à transferência de massa, sua definição é escrita como: 
Fluxo da A quando existe resistência a transferência de massa 
1lL = Taxa da reação considerando a concentração de A no seio do líquido igual a C Ai 
Para um melhor entendimento do conceito deste fator de utilização, pode-se fazer 
uma analogia do fator de utilização com o fator de efetividade utilizado na descrição da 
difusão com reação química numa partícula de catalisador; este é definido para se evitar o 
problema do erro considerável, que pode ser provocado ao se calcular o consumo de A na 
reação catalítica, a partir do valor para taxa de reação definida para as condições na 
superfície da partícula. Este fator é definido como: 
Consumo de A em presença da difusão na partícula 
11 
= Consumo de A se não houvesse difusão na partícula f(Cs) ' 
onde Cs é a concentração na superfície da partícula. 
Da mesma forma, o fator de utilização é considerado para evitar o erro de se calcular 
o consumo de A na reação, a partir de valores para a taxa de reação definida para condições 
na interface gás-líquido. 
Um inconveniente nesta representação é que quando se considera o fluxo de A 
quando não existe resistência à transferência de massa, se está calculando a taxa máxima 
possível da reação, e para os cálculos envolvendo reações extremamente rápidas é exigido o 
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conhecimento dos valores específicos para o coeficiente da taxa da reação k, o que muitas 
vezes não é possível obter. 
Um caminho alternativo é não se referir mais ao retardamento da taxa de reação 
causado pela resistência à transferência de massa, mas sim se referir ao aumento na taxa de 
transferência de massa fisica da fase líquida provocado pela taxa de reação, definindo-se, 
assim, a segunda forma de expressão para o efeito da reação química no processo de 
absorção, o fator de aumento, que é definido como: 
F _ taxa de absorçã com reação quimica _ --,--N-'"'A-~ 
A - taxa de absorção sem reação química - KL (C Ai -C Ab) 
De Leye e Froment (1986), que abordaram a questão da validade em se utilizar o 
fator de aumento ou o de utilização, na descrição da interação existente entre a transferência 
de massa e a reação química consideram que, como na questão sobre o fator de eficiência 
utilizado para descrever o fenômeno de transferência de massa da fase gás catalisada por 
sólido, a única vantagem recairia na possibilidade da caracterização desta interação por um 
único número variando entre zero e 1, não vendo dessa forma nenhuma vantagem em se 
utilizar essas aproximações, na construção do modelo, uma vez que as equações 
diferenciais para o fluxo de massa podem ser diretamente utilizadas. 
2.3 CONSTRUÇÃO DOS MODELOS PARA O PROCESSO DE 
ABSORÇÃO COM REAÇÃO 
Da revisão de literatura, observa-se que o processo de absorção com reação tem sido 
abordado do ponto de vista da modelagem e simulação por simplificações um tanto 
drásticas considerando, ainda, na maioria das vezes o estado estacionário. 
Dos modelos encontrados na literatura, De Leye e Froment (1986) desenvolveram 
uma modelagem e simulação para a absorção gasosa com reação quimica numa coluna de 
pratos considerada em regime estacionário utilizando a aproximação por taxas de 
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transferência de massa. Neste estudo, os cálculos dos coeficientes de transferência de 
massa com simultânea reação foram realizados utilizando um modelo baseado na teoria de 
duas resistências para a transferência de massa entre as fases. O modelo abrange de uma 
maneira generalizada tanto sistemas com reações simples como sistemas com reações 
complexas, independente de se ter uma forma simples para a cinética da reação, que se faz 
necessária quando se quer utilizar resultados analíticos para as equações gerais que 
descrevem a transferência de massa com reação. Esses autores chamam a atenção para a 
diversidade de situações que podem ocorrer para o processo de absorção a depender do 
sistema a ser considerado, Figura (2.3). 
ABSORÇÃO FÍSICA 




REGIME MUITO LENTO 
REGIME RÁPIDO MODERAD 
REGIME MUITO RÁPIDO 
REGIME INSTANTÂNEO 
REAÇÕES PARALELAS 
Figura 2.3 -Regime reacionais para o processo de absorção com reação 
No estudo de De Leye e Froment (1986), um dos sistemas abordados é o da 
absorção de COz em uma solução aquosa de mono e diethanolamida (MEA e DEA), onde 
ocorrem as seguintes reações 
COz + 2RNHz - 2RNHCOo· + RNH3 + 
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Neste trabalho, iremos considerar este sistema uma vez que, segundo De Leye e 
Froment (1986), este é um processo bastante utilizado em escala industrial. As 
simplificações na construção do modelo referentes a este sistema são devido ao fato de 
somente um componente ser transferido da fase gás para fase líquido e não haver reação na 
fase gás. 
Legrarreta, Árias e Gutierrez-Canas (1989) abordam a modelagem para o processo 
industrial de absorção do óxido de nitrogênio no estado estacionário, sendo este processo 
uma das etapas de produção de ácido nítrico. Dois modelos diferentes foram desenvolvidos 
por esses autores: um assumindo condições de equilíbrio em cada estágio de contato e 
outro baseado no modelo de não-equilíbrio. Comparações foram realizadas entre os 
resultados de ambas aproximações com dados industriais, concluindo-se que o modelo de 
não-equilíbrio descreveu melhor o comportamento do sistema, embora muitos parâmetros 
envolvidos na simulação nunca tenham sido medidos ou correlacionados, sendo utilizados, 
neste trabalho, dados correspondentes a um outro sistema similar. 
Os autores consideram que, apesar de ambos os tipos de modelos serem somente 
aproximações, a principal vantagem dos modelos de equilíbrio de estágios seria sua 
simplicidade e seu pequeno tempo requerido para manuseio, assim como da necessidade de 
poucos dados concernentes ao equilíbrio termodinâmico. Contudo, estes modelos fornecem 
uma descrição pobre do fenômeno envolvido e, uma baixa precisão dos resultados pode ser 
esperada, especialmente, nos últimos estágios de contato do absorvedor industrial. 
Legrarreta, Árias e Gutierrez-Canas (1989) concluem que o modelo de não-
equilíbrio descreve o processo de absorção do NOx mais precisamente, porém requerendo 
informações das propriedades fisico-químicas e cinéticas que não estão disponíveis ainda. 
Desta forma, desde que a qualidade do modelo de não-equilíbrio, segundo os 
autores, resulte principalmente da disponibilidade de se obter dados sobre as propriedades 
fisicas e termodinâmicas é dificil antecipar qual aproximação irá resultar numa simulação 
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mais ajustada com o comportamento industrial, porém é necessário estar preparado para 
uma maior utilização destes modelos, uma vez que esforços tem sido cada vez mais 
direcionados para obtenção destas propriedades. 
Uma primeira dificuldade que surge quando se deseja por em prática a construção de 
um modelo para o regime dinâmico do processo de absorção com reação realizado em uma 
coluna de pratos, a partir do modelo de não-equilíbrio para o estado estacionário de De 
Leye e Froment (1986) ou, Legrarreta, Árias e Gutierrez-Canas . (1989), é que nestes, na 
descrição da transferência de massa com reação quimica, utilizou-se a teoria do filme no 
regnne estacionário. Devido a este fato, mostrou-se interessante investigar as 
implicações decorrentes em considerar uma teoria para transferência de massa com reação 
quimica baseada num modelo para transferência de massa com reação entre as fases gás e 
líquido considerada no regime dinâmico. 
Glasscock e Rochelle (1989) também investigaram a simulação numérica para as 
teorias de absorção gasosa com reação química abordadas no estado estacionário e 
dinâmico, fornecendo para estas últimas os procedimentos necessários para obtenção do 
gradiente de concentração do gás absorvido como função do tempo. Estes gradientes são 
utilizados na determinação do fluxo mássico por unidade de área interfacial gás-líquido. 
Esses autores sugerem que a resolução numérica das equações diferenciais resultantes das 
equações do modelo para transferência de massa entre as fases gás e líquído (equações 2. 7 
ou 2.8), com as respectivas condições de contorno, seja feita pelo método de colocação 
ortogonal com elementos finitos. 
Romanainen e Salmi (1991) analisaram estratégias numéricas para a simulação de 
reatores gás-líquído considerados também para o regime dinâmico, utilizando modelos para 
transferência de massa com reação entre as fases baseados numa extensão para o regime 
dinâmico da teoria de duas resistências. O estudo é baseado na comparação de duas 
aproximações para a modelagem do processo, que consistem da combinação das equações 
para o filme ( transiente ou estacionária ) com as respectivas condições de contorno, junto 
com o balanço de massa para as fases do reator ( equações diferenciais ordinárias). Pode-se 
resumir as duas estratégias da seguinte forma: 
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- seqüencial (filme estagnante e dinâmica das fases no reator), 
-simultânea (filme transiente e dinâmica das fases no reator). 
Os autores concluíram que a estratégia simultânea é mais conveniente por ser mais 
robusta e facilmente realizável que a estratégia seqüencial. Nela para o modelo de 
transferência de massa com reação química entre as fases gás e liquido foi utilizada a teoria 
de duas resistências de uma forma transiente obtida pela combinação desta com a teoria de 
penetração. Na estratégia seqüencial, o modelo para absorção com reação entre as fases gás 
e líquido (teoria de duas resistências) é resolvido para cada intervalo de integração 
numérica em relação ao tempo nas equações diferenciais para dinâmica das fases do reator. 
Desta forma, mostrou-se necessário investigar a aplicação destas estratégias de 
resolução numérica simultânea e seqüencial para a simulação do processo de absorção 
com reação química realizado numa coluna de pratos de dimensões industriais para um 
sistema reacional complexo. 
2.3 CONCLUSÃO 
Com base nas informações descritas anteriormente realizou-se o estudo de 
modelagem e simulação para o processo de absorção com reação química onde foram 
desenvolvidas e investigadas estratégias numéricas para a solução de modelos para 
transferencia de massa entre as fases gás e liquido, admitindo este processo ocorrendo sob 
regime estacionário ou dinâmico. Estas informações foram de grande relevância, 
principalmente na etapa do trabalho onde foi escolhida uma teoria para descrever a 
transferência de massa entre as fases, e uma estratégia numérica para sua resolução 
matemática a ser aplicada à simulação do modelo de não-equilíbrio para uma coluna de 
absorção de dimensões industriais. 
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3.1 INTRODUÇÃO 
Na elaboração de modelos de não-equilíbrio e, em particular, no modelo de duas fases 
aqui abordado, são determinantes as etapas de modelagem e simulação para os fluxos de 
massa entre as fases gás e líquido, uma vez que nestes modelos as equações de conservação 
de massa são consideradas separadamente para as fases gás e líquido tendo os fluxos mássicos 
entre as fases como uma conexão entre estas duas regiões. 
A pesquisa sobre a solução de problemas de difusão com reação química tem grande 
importância na engenharia química, especialmente na utilização destas soluções no estudo do 
processo de absorção com reação química. Esta importância motivou a existência de um 
grande número de publicações, principalmente nas décadas de 50 e 60. No entanto, 
dificuldades que dizem respeito à obtenção de técnicas numéricas, principalmente às que 
requerem um grande esforço computacional, levaram a uma especificidade muito grande das 
soluções obtidas e mesmo dos modelos propostos para problemas de difusão com reação. As 
soluções apresentadas na literatura freqüentemente fazem uso de métodos analíticos 
específicos e aproximações referentes a considerações admitidas nas teorias para transferência 
de massa entre as fases, assim como aproximações sobre o comportamento dos reagentes. 
Com os avanços ocorridos em relação à potência de cálculos para os computadores assim 
como com a difusão de novas técnicas numéricas, tomou-se necessária uma reavaliação das 
técnicas de solução para estes problemas, principalmente no que diz respeito à utilização de 
métodos numéricos. Desta reavaliação, realizada em princípio em termos da literatura, 
apresentaram-se como resultados mais expressivos, primeiramente, o fato de se mostrar 
atualmente necessário o desenvolvimento de estratégias para resolução de modelos cada vez 
mais rigorosos para processos envolvendo os problemas de difusão com reação química. Em 
segundo lugar, observou-se que métodos numéricos baseados em resíduos ponderados 
(colocação ortogonal especificamente) têm sido cada vez mais utilizado em problemas com 
reação e difusão apresentando bons resultados em detrimento principalmente, àqueles 
oriundos, do método de diferenças finitas, amplamente utilizados para esta aplicação e que 
apresenta como maior inconveniente a manipulação de um número muito grande de equações. 
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Depois de uma análise na literatura específica (Carey e Finlayson, 1979) 
selecionamos, como uma das propostas para este trabalho, a investigação da Colocação 
ortogonal Spline na resolução numérica de modelos baseados nas taxas de transferência de 
massa para o processo de absorção com reação química, realizada numa coluna de pratos. 
Esta técnica numérica se aplicaria a solução das equações diferenciais que descrevem o 
processo de transferência de massa com reação química entre as fases gás e líquido quando da 
utilização do modelo de duas fases para a representação do referido equipamento de processo 
químico. 
Esta abordagem diferiu das existentes na literatura até então, primeiramente, pelo fato 
de a maioria dos modelos serem baseados no conceito de eficiência de estágios, e quando não, 
os estudos mais rigorosos fazem uso da técnica de diferenças finitas, a qual se mostra inviável 
numa abordagem de problemas de grande escala por apresentar problemas de dimensão 
matemática. 
Nos problemas de difusão com reação química, quando se considera a teoria de duas 
resistências, a situação que representa uma maior complexidade para uma resolução numérica 
dá-se na descrição do comportamento para o perfil de concentração, quando a taxa de reação 
for muito maior que a taxa de difusão no filme líquido. Este fato resulta em um valor elevado 
das derivadas primeiras dos perfis da solução na região próxima à superficie do filme líquido, 
surgindo os denominados perfis assintóticos. 
A colocação spline, segundo Carey e Finlayson (1979), é um dos métodos mru.s 
adequados para resolução deste tipo de problema, uma vez que esta tem sido cada vez mais 
utilizada na solução de equações diferencias, obtendo-se bons resultados. Além disso, esta 
técnica foi testada em vários casos onde foram obtidos melhores resultados em relação ao 
método de diferenças finitas, principalmente no que diz respeito à precisão e esforço 
computacional. Ressalta-se ainda que a solução obtida quando da utilização deste método e, 
de certa forma, pelos métodos de resíduos ponderados (MRP) em geral, permite uma melhor 
descrição para o fenômeno quando comparada com a solução resultante do emprego do 
método de diferenças finitas, tradicionalmente aplicado a este tipo de problema. 
Desta forma, nesta etapa do trabalho, investigamos o desenvolvimento de um 
algoritmo para simulação da transferência de massa com reação química entre as fases gás e 
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líquido, considerando teorias para sua hidrodinâmica tanto no regime dinâmico corno no 
regime estacionário. Esta abordagem se deve ao fato de haver controvérsias na literatura a 
respeito de que forma, em termos de modelagem e simulação, este processo pode ser melhor 
representado (Glasscock e Rochelle, 1986). 
Devido a complexidade da obtenção de propriedades fisicas e termodinâmicas para 
sistemas de absorção gás-líquido, dificuldade que a literatura descreve corno um dos 
principais entraves a existência de um maior número de estudos nesta área, neste trabalho foi 
considerado um único caso estudo onde somente urna substãncia da corrente de vapor é 
absorvida. Esta situação é bastante representativa retratando urna boa parte dos processos 
comerciais existentes. 
Para obtermos resultados representativos, no que diz respeito aos diferentes regimes 
reacionais possíveis em termos de absorção com reação, consideramos um sistema reacional 
complexo onde um componente é absorvido da fase gasosa e participa de duas reações 
paralelas competitivas rápidas, que ocorrem somente no filme líquido. 
Desta forma, o sistema escolhido foi o da absorção de dióxido de carbono por urna 
solução aquosa de rnonoetanolamina e dietanolamina. Neste tipo de sistema, a absorção de 
C02 é realizada através de urna solução de duas arninas, onde estas competem pelo mesmo 
gás dissolvido. Urna vez que as taxas destas reações são semelhantes, vários regimes de 
transferência de massa podem ser estabelecidos ao longo da altura da coluna, abrangendo 
desde regiões onde se tem reação rápida (presença de perfis assintóticos no filme líquido, 
fundo de urna coluna de pratos) a regiões onde se têm reações mais lentas (escassez de 
reagentes absorvidos, topo da coluna). 
3.2 DISCUSSÃO TEMÁTICA 
Segundo Comelisse at ai. (1980), o problema mais grave quando se deseja calcular, 
através de um modelo matemático, a taxa de absorção ou dessorção para processos de 
transferência de massa acompanhadas por reações químicas complexas é que as equações 
diferenciais acopladas que descrevem este processo não são facilmente resolvidas 
analiticamente. Estes autores salientam ainda um outro fator cornplicativo referente ao fato de 
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a densidade molar e o coeficiente de difusão para a lei de Fick, utilizadas freqüentemente na 
descrição do fenômeno de transferência de massa, serem dependentes das composições que, 
por sua vez, variam durante todo o processamento. 
Muitas vezes, a técnica de linearização introduzida por Toar (1964a) e Stewart and 
Prober (1964), a qual consiste basicamente em admitir a densidade molar e o coeficiente de 
difusão constantes e não dependentes da composição, pode ser vantajosa na obtenção de uma 
solução analítica aproximada; porém esta técnica fornece resultados específicos para cada 
sistema em questão. 
Um caminho alternativo para se obter estes resultados é o cálculo das taxas de 
transferências de massa através de técnicas numéricas. Isto, no entanto, não é feito sem 
problemas numéricos tais como convergência e estabilidade, particularmente para aqueles 
casos onde a transferência de massa é acentuada por uma reação com uma taxa mais que 
moderada em comparação à taxa de difusão do componente transferido (reação rápida). 
3.2.1 MODELAGEM PARA TRANSFERÊNCIA DE MASSA ENTRE AS FASES GÁS 
E LÍQUIDO 
Para construção de um modelo baseado nas taxas de transferência de massa de uma 
coluna de absorção com reação gás-líquido, seja esta de prato ou recheio, deve-se considerar, 
primeiramente, um modelo para a transferência de massa entre as fases gás e líquido. 
Uma vez que a natureza exata da hidrodinâmica junto à interface livre gás-líquido é 
ainda desconhecida, devem-se fazer algumas hipóteses simplificadoras na modelagem 
proposta para o comportamento deste fenômeno, existindo, para isto, teorias que o considerem 
ocorrer de forma tanto estacionária como dinâmica. 
O cálculo da transferência de massa com reação para o regime estacionário é 
freqüentemente baseado na teoria de duas resistências. Este foi, historicamente, o primeiro 
modelo proposto para descrever o fenômeno ocorrendo quando uma fase gás é colocada em 
contato com uma fase líquida. Segundo este modelo, um componente da fase gás (A) 
experimenta uma resistência para sua transferência de massa para interface que é inteiramente 
concentrada no filme. Na interface não existe resistência à transferência de massa e é 
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considerado que a lei de Henry (sistemas diluídos), conforme a Equação 2.1, é obedecida 
neste ponto. 
Supõe-se que a resistência à transferência de massa de A para o seio do líquido é 
inteiramente localizada no filme líquido, e considera-se que a turbulência no seio do filme é o 
suficiente para eliminar gradientes de concentração em seu interior conforme mostra a Figura 
3, 1. Por sua natureza a teoria de duas resistências é essencialmente urna teoria para um estado 
estacionário e, nesta, assume-se que os perfis do estado estacionário, correspondentes a urna 
dada PA e CA , são instantaneamente realizados, significando que a capacidade do filme é 
desprezada. A transferência de massa da fase gás para a líquida ocorre somente através da 
difusão molecular. 
PAi 
Gás CAi 1\r--- Líquido 
-....__ CAb 
-2o-~:. ZL ! 
N t-- N-1 
A z=O .J."'Aiz=ZJ 
Figura 3J -Teoria de duas resistências 
Os fluxos mássicos do componente absorvido na interface gás-líquido N Alz=O e o 
fluxo entre a interface e o seio da fase líquida NA lz=zL são obtidos através das equações 3, 1 a 
3.5, que descrevem o comportamento de um componente absorvido da fase gás e duas reações 
paralelas competitivas na fase líquido: 
(3.1) 
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ou 
(3.2) 
N I =-D c dxA I 
A Z-ZL A K dz Z-ZL (3.3) 
I dxRl NRl = -DRlcK --Z-ZL dz (3.4) 
N I - D c dxR2 I R2 z-ZL -- R2 K& z-ZL (3.5) 
O modelo para o cálculo da transferência de massa com reação em regime dinâmico 
foi baseado numa extensão da teoria de duas resistências denominada teoria do filme-
penetração Romanainem e Salmi (1991). Esta teoria resulta das mesmas equações básicas da 
teoria de penetração, onde a superfície, em qualquer ponto, é considerada como um mosaico 
de elementos que são expostos ao gás por períodos determinados de tempo, mas ao contrário 
do processo de difusão ocorrer em um meio semi-infinito contínuo, a difusão é restringida a 
um filme. 
A Tabela 3.1 apresenta as combinação das hipóteses que são consideradas na literatura 
a respeito dos regimes de transporte de massa para os modelos que representam a 
transferencia de massa entre as fases gás-líquido (teoria de duas resistências). 
Tabela 3.1- Hipóteses para a teoria de duas resistências 






3.2.2 EQUAÇÕES PARA OS MODELOS 
A equação diferencial que representa o fenômeno de difusão com reação química 
simultânea em uma determinada fase (equação 2.6) pode ser simplificada consideravelmente, 
de acordo com as hipóteses sobre o regime para o transporte de massa que sejam assumidas. 
3.2.3 MODELO PARA O REGIME ESTACIONÁRIO 
Para determinação dos fluxos (equações 3.! a 3.5), o perfil de concentração do 
componente absorvido e reagido no filme líquido deve ser calculado através das equações 3.6 
à 3.12, que representam o conjunto de equações diferenciais e condições de contorno que 
descrevem a variação da fração molar do componente no filme líquido para o regime 
estacionário. 
A substituição da equação 3.2 na condição de contorno, equação 3.9, implica em 
considerar também a transferência de massa no filme gasoso no regime estacionário. 
(3.6) 
e para os reagentes R1 e Rz 
(3.7) 
(3.8) 
Com as condições de contorno 
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Onde r AI e rA2 são as equações das taxas e ( r1. a1, r2 , a2) são os quocientes estequiométricos 





3.3 ESTRATÉGIA NUMÉRICA 
O perfil do componente absorvido da fase gás e reagentes no filme líquido, 
considerando a teoria de duas resistências (regime estacionário), é obtido através da utilização 
do método de colocação ortogonal em elementos finitos ou "colocação spline", utilizando um 
único ponto spline. A colocação ortogonal spline é aplicada ao sistema de equações 
diferenciais ordinárias e condições de contorno, equações 3.6 a 3.12. 
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O método de colocação ortogonal "spline" resulta de uma combinação do método de 
colocação global com a capacidade do método de diferenças finitas em alocar os pontos onde 
forem necessários. O método de colocação global consiste na discretização da equação 
diferencial na variável espacial, conforme mostra a figura 3.2. Neste método, o perfil é 
aproximado por polinômios de grau arbitrário na variável espacial, que são substituídos na 
equação diferencial gerando equações algébricas. 
A técnica spline resume-se em dividir o domínio do problema em subdomínio menores 
(elementos), aplicando-se a colocação ortogonal em cada um deles, conforme mostra a Figura 
3.3. Assegurando-se a continuidade da função e de sua primeira derivada, na fronteira entre os 
elementos obtém-se uma solução única para todo o domínio. Informações mais detalhadas 
desta técnica estão descritas no apêndice E .. 
A utilização de um único ponto "spline", resultando isto na geração de somente dois 
elementos, pode ser considerada uma otimização na aplicação deste método para este 
problema especificamente. Isto foi feito na tentativa de se obter uma redução substancial no 
número de equações a ser manipulado e, consequentemente, no tempo de processamento 
computacional. 
Villadsen e Michelsen (1978) discutem com detalhes este método, o qual é 
particularmente aconselhável para problemas sem simetria onde a aplicação da aproximação 
polinomial, utilizada diretamente na variável espacial em seções discretas do domínio, 
reproduz mais precisamente o comportamento assintótico do perfil do componente absorvido, 
típico neste fenômeno abordado. A utilização de uma simples interpolação polinomial a todo 
o domínio da variável espacial (colocação global), produz oscilações típicas das aproximações 
polínomíais. Desta forma, com a utilização da técnica spline as oscilações são minimizadas. 
Zt';'O Zt z, z, z,=;zt 
I I I I I 
8J=0 82 83 84 8s=l 
Z-Zj 8=--
21.. -Zj 
Figura 3.2- Colocação Ortogonal Global, np=3. 





z(k) = e-ek 
ek+l-ek 
I 
I e~ I 93 ~ 94=1 
z3 (ll z4 (lJ ~ nó ou ponto ponto interno 
de interseção de colocação 
Figura 3.3 - Colocação Ortogonal em Elementos Finitos, NE=3 e np=2. 
Neste trabalho, o filme líquido é dividido arbitrariamente em duas regiões, O a À. e À. a 
I, e o método de colocação é aplicado separadamente a cada uma delas. O perfil de 
concentração na região de O a À. é geralmente mais acentuado que na região À. a I, podendo, 
desta forma, por simplificação e também para uma otimização do método, utilizar somente 
um ponto interno de colocação na região À. a I. 
Nesta técnica a escolha do ponto spline, À., é uma etapa importante, principalmente 
quando se quer se obter a solução do sistema de equações gerado com máxima exatidão 
possível, para um dado número de pontos de colocação por elemento. Como sugerido por 
Carey and Finlayson (1975 ), a magnitude do residual médio quadrático pode ser utilizado 
como uma indicação do valor ótimo para este ponto. Esta quantidade é definida, por exemplo, 
utilízando a equação 3.6, como: 
(3.13) 
Este residual é calculado pela construção de todo o perfil através da interpolação 
spline cubica, a partir da solução convergida para um dado ponto spline escolhido 
arbitrariamente. A integral da Equação 3.13 é avaliada, neste trabalho, pela regra de Simpson. 
Uma vez que a solução convergida para um dado À é obtida, um novo conjunto de soluções 
pode ser obtido pela perturbação do valor de À em qualquer direção (escolhida 
arbitrariamente). Finalmente, um ótimo valor de À. pode ser determinado, sendo este o 
minimizado do valor do erro residual quadrático médio. É conveniente calcular 
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separadamente o residual quadrático médio para as duas regiões (0, À) e(A-,1). 
Deve-se observar que para o sistema abordado neste trabalho é necessário considerar, 
simultaneamente, este procedimento para as soluções convergidas das equações 3.6, 3.7 e 3.8, 
já que temos três perfis a serem considerados (C02, MEA e DEA). 
Um outro fato a ser observado é que a escolha da melhor localização do ponto spline 
requer um grande esforço computacional, e a necessidade ou não da utilização desta 
otimização do método de colocação spline, aqui desenvolvida, vai estar relacionada com as 
características e objetivos na obtenção da solução do sistema abordado. É importante verificar 
quantitativamente para cada sistema estudado a significância da variação do erro que é obtido 
em se utilizar ou não a solução do sistema de equações gerado com a máxima exatidão 
possível (melhor localização do ponto spline), para um dado número de pontos de colocação 
por elemento. Desta forma, poder ser feita a escolha entre utilizar-se uma solução menos 
exata porém de solução mais imediata. 
Os valores para o a e o ~ do polinômío de J acobi necessários na aplicação da 
colocação ortogonal (global ou spline). podem ser considerados como parâmetros nas 
metodologias desenvolvidas neste trabalho, porém os valores de a = O e ~ =5 foram 
considerados em toda extensão deste trabalho. Estes valores foram escolhidos apenas 
considerando critérios "geométricos" (pontos de colocação próximos a interface para melhor 
representação dos perfis assintóticos). 
O seguinte conjunto de equações é obtido para cada espécie de componente quando 












LAojXR2 j =O j=O 
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D np+1 
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(3.16) 
(3.17) 
= k1xAkxR1k -k2xAkxR2k 
Para k =l...np+ 1 
X =Ü A,np(2)+1 
X =X R1,np(2)+1 R1,b ' 




Para assegurar a continuidade das funções XAi. XR1 e XR2 e de suas derivadas primeiras 
em cada ponto de discretização (6N = 1 ,N -1 ), têm-se como condições de salto : 
(k-1) - (k) (k) (k+1) 
XAN+2 -XA! ' XAN+2 =XA! 
1 dxA _1_ dxA 
ô6(k-l) dz(k-1) ô6(k) dz(k) (3.21) 
1 dxA 1 dxA 
ô6(k) dz(k) = ô6(k+l) dz(k+l) 
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(k-1) (k) (k) (k+l) 
XRIN+2 = XRIJ ' XRIN+2 = XRII 
1 dx RI __ 1 __ dx RI 
LJ.eck-1) c~zck-1) LJ.e(k) c~zck) (3.22) 
1 dxRI _ 1 dxRI 
LJ.e(k) c~zCk) - LJ.eCk+l) c~zCk+l) 
(k-1) - (k) (k) - (k+l) 
XR2N+2 - XR21 , XR2N+2- XR21 
1 dx R2 __ 1 __ dx R2 
LJ.e(k I) dz(k I) LJ.e(k) dz(k) (3.23) 
1 dxRz 1 dxR2 
LJ.e(k) c~zCk) = LJ.eck+l) c~zCk+l) 
O sistema possui então 3*(np(l )+np(2)+ 1) equações para determinar os Xa.J<, XRI.k , 
xR2.k, para (k= 1... np(l )+np(2)+ 1 ), uma vez que os valores para Xa,b, XRI,b, XR2,b , onde (b) 
significa seio da fase líquida, são considerados conhecidos na estratégia aqui proposta para a 
solução do modelo da coluna de pratos Figura 3.4. 
Gás Líquido 
i INTERFACE 1 
Jo 
i Zg O 1 





Figura 3.4- Esquema para construção do modelo da coluna de pratos 
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Com os valores dos perfis para fração molar do componente absorvido e dos reagentes 
obtemos os fluxos que, combinados com parâmetros apropriados, são utilizados acoplados ao 
modelo de duas fases na representação de cada prato, Equações. (3.24 e 3.25) 
D np+l 
NAI = CK~ ""A0.xk z=O z ~ J J 
L j=l 
D np+l 




O método Newton-Raphson é utilizado para a solução do sistema de equações 
algébricas não-lineares ( equações discretizadas para a transferência de massa com reação, 
condições de contorno e condições de salto ) resultante da aplicação do método de colocação 
ortogonal spline. A matriz jacobiana é construída analiticamente, fato este que exigiu muito 
esforço, de forma sistematizada permitindo a variação de pontos de colocação e elementos, já 
que a diferenciação numérica deve ser evitada o máximo possível, uma vez que esta provoca 
oscilações numéricas nos resultados. 
Explicitando-se as frações molares no primeiro ponto de discretização nas equações 
3.14, 3.15 e 3.16, e substituindo-as respectivamente nas equações 3.17, 3.18 e 3.19, pode-se 
elaborar um algoritmo para a construção analítica do jacobiano. Esta elaboração se dá por 
existir uma relação entre a posição dos índices para linha e coluna da matriz jacobiana com os 
índices para posição do ponto de colocação no elemento e os índices dos componentes da 
matriz A e B da colocação ortogonal global aplicada ao subdomínio spline. 
No fluxograma ilustrado na figura 3.5 pode-se ter uma visão mais detalhada das 
etapas para metodologia de implementação da colocação ortogonal spline na solução de 
modelos para transferência de massa com reação entre as fases gás e líquido segundo a teoria 
de duas resistências. 
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( lnión ) 
.I. 
I Determine T, (Pt) I 
t 
I Determ. ;Qro.e caract.)2rato I 
Estimativas iniciais para frações molares 
no Seio da fase gás y em 
no Seio da fase líquido XRt. , XJU 
... 
Estimativas iniciais para os perfis das frações molares 
no filme líquido XRh , XJU ~ 
e se for o caso ~ 
no filme ás Yco2 
Escolha da posição do ponto spline, 
número de elementos, número de pontos de 
colocação em cada elemento. 
~ 
Cãlculo das matrizes A e B do método de colocação 
~ 
Utilízação do método de interpolação de lagrange 
para determinar os valores das estimativas iniciais 
das frações molares : 
no filme líquido XRt. , XJU 
e se for o caso 
no filme gás y co2 
para os pontos de colocação e ponto Spline 
+ 
Resolução do sistema de equações não-linares 
resultante da aplicação do método de colocação 
pelo método de newton-raphson 
Não 
Ajuste do ponto spline Otimização da posição do ponto spline 
do número de pontos no 12 elemento 1----(baseado no residual quadrático médio) 
Sim método de busca 
( r1m .-/~ I 
Figura 3.5 - Fluxograma para resolução do modelo para teoria de duas resistência 
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3.4 ESTRATÉGIA NUMÉRICA PARA SIMULAÇÃO DA TRANSFERÊNCIA DE 
MASSA ENTRE AS FASES GÁS E LÍQUIDO (REGIME DINÃMICO) 
Na estratégia numérica utilizada na resolução do sistema de equações algébrico 
diferenciais (EAD) resultante do modelo de teoria do filme-penetração, para a transferência de 
massa com reação entre as fases gás e líquido, as equações algébricas e diferenciais podem ser 
resolvidas de forma simultânea. Para isto utilizamos o pacote computacional DASSL(Petzold 
(1989)) que resolve sistemas de equações algébricas e diferenciais de 1 • ordem na forma F(t, 
Y, Y') =O utilizando o método Pezold-Gear (BDF- "backward differentiation formula"). 
O sistema de equações diferenciais ordinárias acopladas é resultante da discretização 
das equações diferencias parciais (equações 3.26, 3.27 e 3.28) pelo método das linhas (MOL), 
juntamente com as condições de contorno, condições de salto e condições iniciais. Na 
discretização foi utilizada a colocação ortogonal spline com dois elementos e único ponto de 




com as condições iniciais e de contorno para a o filme líquido: 
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~c=~--------------------~~~~~~~~------------------
xR1 =xRJb' emt=O,z>O, 
' 




XR1 =XRJb' em t>O,z=z 




Na hipótese de se utilizar a teoria de duas resistências na forma de regime estacionário 
para fase gás e dinâmico na fase líquida, o transporte para a fase gás é considerado na forma 
de condição de contorno na equação (3.26) do mesmo modo como realizado no estudo 
descrito no item 3.3. 
Para difusão mássica sem reação no filme gasoso no regune transiente temos, 
considerando o modelo do filme-penetração para a fase gás: 
(3.32) 
(3.33) 
y A = y A . , em t > O, z = O, 
,I 
(3.34) 
y A = y A b , em t > O, z = Zc;. (3.35) 
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Na utilização do pacote DASSL é necessário o conhecimento de Y e Y' no tempo 
inicial e neste caso, Y é o vetor composto por YA, XA, XRI, e XR2. Estes valores devem ser 
consistentes, o que significa que t, Y, Y' dados como valores iniciais devem satisfazer a 
equação 3-36. 
F(t,Y,Y') =O (3.36) 
As primeiras derivadas ( Y' ) são manipuladas pelo DASSL através de um vetor de 
nome YPRIME de dimensão igual ao número de variáveis consideradas. 
Para contornar a necessidade de fornecer os valores para ( Y, Y'), que muitas vezes 
são uma dificuldade na utilização desta subrotina, foram utilizadas as soluções dos perfis 
estacionários como estimativas iniciais para as frações molares do componente absorvido e 
reagentes no filme líquido. Para as primeiras derivadas foi utilizada uma opção intrinseca ao 
DASSL, onde os valores iniciais do vetor YPRIME são calculados internamente dadas as 
estimativas iniciais para este como valores nulos para estas estimativas iniciais do vetor 
YPRIME (o próprio código pode fazer esta atribuição). 
Deve-se salientar que o código DASSL(Petzold : 1989) realiza internamente uma 
análise da consistência matemática do modelo no que diz respeito à sua resolução. Esta 
análise é baseada na relação do número de equações geradas, do número de equações 
relacionadas entre si (dependentes) e a capacidade de solução do método BDF utilizado pelo 
pacote. Além disto, este código ainda realiza outras análises durante sua operação detectando 
e diagnosticando possíveis falbas, não permitindo que se cometam erros na elaboração e 
solução do problema. A interação com o usuário informando-o sobre estes diagnósticos é feita 
através de um total de quinze códigos de erros. 
A etapa de análise é determinante pois uma das principais dificuldades quando se tem 
um sistema de equações algébricos-diferenciais resultante da discretização de equações 
diferencias parciais pelo método das linhas (MOL) utilizando a colocação ortogonal spline, 
juntamente com as condições de contorno e as condições de salto é a definição do conjunto de 
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equações que formarão o sistema a ser resolvido pelo DASSL. A principal dificuldade está 
em como serão consideradas as equações referentes as condições de contorno e as condições 
de salto uma vez que num sistema algébrico-diferencial a relação número de incógnitas versus 
número de equações não tem o mesmo significado que esta relação apresentaria para um 
sistema somente algébrico ou somente diferencial. 
Na literatura observa-se que esforços tem sido realizados na tentativa de construir 
algoritmos para identificação ou caracterização de sistemas algébricos diferencias com a 
finalidade de fornecer informações para uma construção do sistema de equações mais 
adequadas a solução pelo DASSL, porem esta caracterização é ainda freqüentemente 
realizada por tentativa e erro, se utilizando dos diagnósticos e análises do próprio código 
DASSL como referência para maneira correta de se construir o sistema algébrico-diferencial. 
Uma descrição mais detalhada da aplicação do DASSL (Petzold (1989)) e 
informações mais gerais sobre esta rotina de cálculos é fornecido no Apêndice C deste 
trabalbo. 
No fluxograma abaixo (figura 3.6), pode-se ter uma visão detalhada das etapas da 
metodologia desenvolvida neste trabalho para a implementação do método das Linhas na 
solução do sistema de equações diferenciais parciais com a discretização feita utilizando a 
Colocação Ortogonal Spline com um único ponto spline. Nesta representação da metodologia 
mostra-se a utilização da subrotina DASSL para solução do sistema algébrico-diferencial 
resultante da teoria de duas resistências para transferência de massa entre as fases gás e 
líquido no regime dinâmico ( estratégia simultânea). 
Passos: 
1 - Perfil inicial das variáveis dependentes (algébricas e diferenciais) a um dado t. 
2 - Resolução simultânea do sistema de equações algébricas e diferenciais. 
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( Início 
• I Determ. T, (Pt) I 
+ I Determ. prop. e caract prato 
• 
I 
Estimativas iniciais para frações molares 
no seio da fase gás Yco2 
no seio da fase liquido XRh , XR2 
+ 
Estimativas iniciais para os perfis das frações molares 
no filme líquido XRt. , xRl 
e se for o caso 
no filme gás Yco2 
l 
Escolha da posição do ponto sp/ine, 
Número de elementos, número de pontos de 
colocação em cada elemento. 
i 
Cálculo das matrizes A e B do método de colocação 
+ 
Utilização do método de interpolação de lagrange 
para determinar os valores das estimativas iniciais 
das frações molares : 
no filme líquido XR~o , XJU 
e se for o caso 
no filme gás Ycoz 
Para os pontos de colocação e ponto spline 
+ 
Resolução do sistema de equações algébrico- diferenciais 
resultante da aplicação do método de linhas para solução Análise da estrutura do sistema 
do sistema de equações diferenciais parciais com de equações diferenciais-algébricas 
discretização feita pela colocação ortogonal spline (tentativa e erro) 
_:t 
Não 
Obtida Solução pelo DASSL 
-:I Sim ( fim) 
Figura 3.6- Fluxograma para resolução do modelo do filme-penetração 
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3.5 PARÂMETROS E CONSTANTES DO SISTEMA 
A determinação das propriedades fisico-químicas, temodinâmicas e de transporte de 
massa são descritas com detalhes nos apêndices A, B. Estas propriedades são viscosidade da 
solução líquida, difusividade de COz na solução, densidade da solução aquosa de etanolamina 
e dietanolamina, coeficiente de Henry do COz na água e na solução. Os detalhes da obtenção 
das espessuras para o filme Liquido e gasoso, que dependem dos parâmetros de geometria de 
prato, estão descritas com detalhes no Apêndice B. 
Na obtenção dos perfis do componente absorvido da mistura gasosa e dos reagentes no 
filme líquido, os parâmetros utilizados foram escolhidos de forma que estes representassem 
situações críticas, típicas do fenômeno abordado. 
Paras as equações da cinética e taxas das reações (A e B), foram utilizados os dados 
fornecidos por De Leye e Froment (1986). 
3.6 SIMULAÇÃO TESTE E RESULTADOS 
Como uma primeira conclusão, temos que a utilização da colocação ortogonal spline 
com um único ponto spline e um único ponto no segundo elemento resulta na manipulação de 
um número menor de equações em detrimento da utilização da colocação ortogonal global e 
da própria colocação ortogonal spline com um elevado número de elementos. 
Este resultado pode ser observado na comparação dos perfis mostrados na Figura 3. 7 , 
3.8 e 3.9, onde À é a posição do ponto spline expresso de forma admensional, e NPl e NP2 
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Figura 3.8- Perfil assintótico com colocação ortogonal com 5 elementos 














NP1 = 5 
NP2 = 1 
O.OE+O -+~•---,---,----,----,--~~--+-1 
O.OE+O 1.0E-5 2.0E-5 3.0E-5 
Filme Líquido ZL 
Figura 3.9- perfil assintótico com colocação ortogonal spline (um ponto spline) 
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A Figura 3.10 representa a situação onde existe uma baixa taxa de absorção do gás 
para líquido, sendo necessária a localização do ponto "spline" próximo à interface para 
representar um perfil que quase não existia, onde NE=2 e NP 1 =5 e NP2= 1, respectivamente. 
Nesta solução não foi implementada ainda a escolha da melhor localização do ponto spline e 
do melhor número de pontos no primeiro elemento. Estes perfis representam uma solução 
típica com um grau de precisão consistente em torno de 10-9• Esta situação representa 
tipicamente os perfis no suposto filme líquido nos primeiros pratos do topo de uma da coluna. 
A Figura 3.11 representa a situação onde temos uma alta taxa de absorção e o 
esgotamento de um dos reagentes próximo à interface. Esta situação representa tipicamente os 
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Figura 3.11 -Perfil para o filme líquido com colocação ortogonal spline (um ponto spline) 
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Com estes resultados podemos observar a adequação na utilização da colocação 
ortogonal spline com somente dois elementos para solução dos problemas caracteristicos do 
processo de absorção com reação química numa coluna de pratos, uma vez que obtivemos 
soluções satisfatórias para situações representativas de perfis para o suposto filme líquido no 
processo em questão. 
Os resultados mostrados nas Figuras 3.10 e 3.11 foram obtidos para as hipóteses de 
regime estacionário para as fases gás e líquido através da teoria de duas resistências. O 
mesmo resultado foi obtido para teoria de duas resistências com a hipótese de a fase gás estar 
em regime estacionário, e a fase líquida, em regime dinâmico, utilizando-se, para esta, a teoria 
do filme-penetração. 
As Figuras 3.12 e 3.13 representam uma situação caracteristica de um suposto filme 
líquido num prato na região central da coluna, sendo esta, portanto, uma situação 
intermediária aos casos anteriores, só que , para a obtenção destas, foi utilizado a ''teoria de 
duas resistências transiente" baseada na teoria do filme-penetração, tanto para o filme gasoso 
como para o filme líquido. Desta forma, a transferência de massa no filme gasoso é 
considerada, também, na sua forma fundamental sendo representada matematicamente por 
uma equação de transporte de massa (equações diferenciais parciais PDE). Para a solução 
desta equação utilizamos, também, a colocação ortogonal spline com um único ponto spline. 
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Figura 3.12- Perfil para o filme gasoso 
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São apresentados nas Figuras 3.14, 3.15 e 3.16 os perfis da fração molar de C02, MEA 
e DEA no filme líquido utilizando a teoria de duas resistências (hipótese de regime 
estacionário para o filme líquido e filme gasoso). Estes perfis são obtidos para situações 
típicas de diferentes regiões da coluna (início, meio e fim), utilizando a colocação ortogonal 
spline, agora com a otimização da localização do ponto spline e otimização do número de 
pontos no prirneíro elemento. O procedimento para a obtenção destes perfis está descrito no 
Fluxograma 1. 
A Figura 3.14 representa a situação onde temos uma baixa taxa de absorção. Para 
NE=2 (número de elementos) os valores otimizados, segundo a metodologia mostrada no 
Fluxograma 1, para o número de pontos no primeíro elemento e Posição do ponto "spline" são 
respectivamente NPl = 5 e A.=0,08. Esta situação representa tipicamente os perfis no suposto 
filme líquido nos primeiros pratos do topo de uma da coluna. 
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A Figura 3.15, representa a situação onde temos trota moderada taxa de absorção. Para 
NE=2, obtemos os seguintes valores otimizados NP1 = 4 e lc=0,12. Esta situação representa 
tipicamente o comportamento para o suposto filme líquido nos pratos intermediários de trota 
coluna. 
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Figura 3.15 - Perfil no filme líquido 
A Figura 3.16 representa a situação onde temos trota alta taxa de absorção inclusive 
com o esgotamento de trot dos reagentes próximo à interface. Para NE=2 obtemos os valores 
otimizados NP1 =4 e lc=0,76. Esta situação representa tipicamente o que ocorre com o suposto 
filme líquido nos primeiros pratos do fundo de trota da coluna. 
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Figura 3.16- Perfil no filme líquido 
Na Tabela 3.2 abaixo é exemplificado a redução percentual do erro que pode ser 
obtida com os cálculos dos valores para os fluxos de massa obtidos com a utili2ação da 
exatidão máxima (ótima locali2ação do ponto spline). 
Tabela 3.2- Erro relativo aos cálculos dos fluxos mássicos 
Fluxos mássicos Erro Quadrático médio 
Otima localização spline 0,90059 X I o-u• 
Uma Solução Satisfatória 0,16372 X 10-u' 
Redução relativa 45 % 
3.7 CONCLUSÕES E ANÁLISE 
Considerando os resultados obtidos e aqui apresentados podemos concluir que mesmo 
se utilizando de diferentes números de pontos de colocação e elementos, especificamente na 
discretização do filme líquido, pela técnica de colocação spline , observa-se que a utilização 
desta técnica com somente um único ponto spline e um único ponto no segundo elemento 
apresenta-se vantajosa principalmente no que diz respeito à redução do número de equações a 
64 Capítulo 3 Modelos de transferência de massa para interface gás-líquido 
serem manipuladas. Além disso, o método proposto se mostra mais atraente que o de 
colocação tradicional, onde a reprodução dos perfis assintóticos só seria atingida por um 
número bastante elevado de pontos de colocação (Figuras 3.7,3.8,3.9). 
Podemos concluir que, para a fase gás, é mais conveniente considerar o fenômeno de 
transferência de massa sem reação química no regime estacionário, assim como foi feito 
também para o fenômeno de transferência de massa com reação química na fase líquida; isto 
significa que a capacidade de ambos os filmes foi desprezada. Esta consideração será valida 
em todo o decorrer deste trabalho no que se refere ao tratamento matemático para a 
modelagem e simulação dos fluxos entre as fases gás e líquido. Esta escolha se deveu aos 
fatos de estas hipóteses reduzirem a complexidade e os esforços computacionais exigidos para 
simulação da teoria de duas resistências no cálculo dos fluxos mássicos entre as fases, o que é 
muito conveniente para o tratamento de problemas de grande dimensão matemática como o 
tratado neste trabalho. Segundo De Leye e Froment e (1986), estas considerações não 
comprometem a representatividade da solução obtida para o processo em questão. 
Desta forma, a modelagem do fenômeno de transferência de massa sem reação no 
filme gasoso é representado pelas equações (3 .11 e 3 .19) que deriva diretamente da lei de 
Fick. Elas são utilizada nas equações para obtenção dos fluxos entre as fases gás e líquido 
como uma condição de contorno para o sistema de equações diferenciais ordinárias acopladas, 
resultante da modelagem para a processo transferência de massa com reação química no filme 
líquido. 
Considerando-se a investigação sobre a otimização da localização do ponto spline, 
deve-se observar que o algoritmo para simulação de modelos de não-equih'brio para absorção 
com reação quimica, em colunas de pratos, pode ser construído de forma a permitir que, para 
cada estágio, o método de colocação ortogonal "spline" aplicado à teoria de duas resistências 
para transferência de massa entre as fases gás e líquido, seja implementado com o auxílio da 
avaliação da melhor localização do único ponto spline. Desta forma, obter-se-ia a solução 
mais precisa possível, porém esta implementação exigiria uma grande demanda de tempo 
computacional. 
Sendo assim, a utilização desta avaliação pode ser implementada ou não levando-se 
em consideração o comprometimento em se ter um acréscimo considerável de demanda de 
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recursos computacionais exigidos para a solução, O principal fato que deve ser observado é 
que, ao se utilizar diferentes números e localização dos pontos de colocação no intervalo (0, 
À), principalmente para os últimos pratos do fundo da coluna, deve-se manter o compromisso 
entre o número de pontos na região (0, À) não muito baixo ( o que levaria a uma resposta 
imprecisa) e um número muito alto ( que levaria a uma resposta lenta e com possíveis 
oscilações). 
Devemos salientar que a busca de uma solução mais refinada para os perfis obtidos da 
solução da teoria de duas resistências para a transferência de massa entre as fases gás e 
líquido, uma vez que o erro existente entre uma solução qualquer e a solução mais exata não é 
muito significativo (Tabela 3.2), foi implementada no sentido de se ter argumentos mais 
seguros para futuras discussões sobre modelagens e simulações para teorias de transferência 
de massa entre as fases gás e líquido. Desta forma podemos ter "melhores" informações para 
uma comparação entre dados de fluxo mássico entre as fases gás e líquido obtidos 
experimentalmente e os obtidos teoricamente. 
A utilização do método de colocação ortogonal em elementos finitos, utilizando um 
único ponto "spline" e um único ponto no segundo elemento, mostrou-se viável para o 
desenvolvimento de estratégias numéricas para solução de modelos de não-equilíbrio em 
processos de absorção com reação, apresentando resultados em concordância com dados 
presentes na literatura, De Leye e Froment (1986)). 
As metodologias desenvolvidas nesta etapa do trabalho, na forma de estratégias 
numéricas para a solução de modelos para obtenção de fluxos mássicos entre as fases gás-
Líquido, podem, medíante pequenas modificações nos algoritmos, serem estendidas a outros 
esquemas reacionais com a utilização de uma subrotina suprida pelo usuário com as taxas da 
cinética das reações ou reação envolvidas e parãmetros fisicos e termodinãmicos do sistema. 
Os algoritmos aqui desenvolvidos podem ser utilizados como "subrotina de cálculo das taxas 
de transferência de massa" no projeto de absorvedoras, tais como colunas de pratos e de 
recheio, na modelagem e simulação de torres gás-líquido e de processos catalíticos em geraL 
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A maioria dos trabalhos que se encontram na literatura no que se refere à obtenção 
de fluxos de massa entre as fases gás e líquido, para processos com reação química, se 
concentram em obter soluções analíticas aproximadas para as equações resultantes das 
teorias admitidas para a hidrodinâmica da mesma (Onda et ai., 1970, Glassocock e 
Rochelle, 1989). Estas soluções, como comentado anteriormente, apresentam o 
inconveniente de só poderem ser obtidas para casos específicos de número e de espécies de 
reações envolvidas, ou seja, da ordem das reações e da cinética química envolvidas. 
Apesar do muito esforço desprendido por alguns autores, poucas expressões 
permitem um cálculo direto do fluxo de massa a partir de grandezas de fácil determinação 
experimental ou obtidas facihnente por alguma análise teórica. Muitas expressões 
apresentam as concentrações, do componente absorvido e dos reagentes, na interface como 
grandezas necessárias ao cálculo dos fluxos mássicos. Desta forma, se faz necessário 
considerar também a resistência da fase gás, além da existente na fase líquida, e aplicar 
condições de igualdades de fluxos e condições de equilíbrio na interface (gerahnente a Lei 
de Henry), para se ter informações suficientes para efetuar estes cálculos. Sendo assim, a 
existência de uma solução analítica não implica em um cálculo direto do fluxo de 
transferência de massa, sendo muitas vezes necessário o uso de um método numérico para 
resolver o sistema implícito de equações ( gerahnente não-lineares) que surge desta análise. 
Quando objetivamos o estudo do desenvolvimento de "softwares" para a simulação, 
principahnente o regime dinâmico da absorção com reação química numa coluna de pratos, 
segundo a abordagem de modelos de não-equilíbrio utilízando a aproximação de duas fases 
para cada estágio, devemos estar atentos às implicações, em termos de tempo de 
processamento e generalização, que os métodos de solução disponíveis para obtenção dos 
fluxos mássicos entre as fases gás e líquido podem proporcionar. 
Assim sendo, também como objetivo deste trabalho, tivemos que propor e investigar 
tanto uma alternativa de utilização das soluções analíticas ou soluções aproximadas para a 
obtenção dos fluxos de transferência de massa entre as fases gás e líquido, cujas limitações 
já foram descritas acima, como uma alternativa ao cálculo destes fluxos de massa pela 
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solução direta das equações fundamentais, cuja implementação numa simulação, 
principalmente para o regime dinâmico, é praticamente impossível devido ao elevado 
tempo computacional. 
Desta forma, foi aqui proposta a utilização de uma abordagem baseada em redes 
neurais artificiais, para modelagem e simulação do processo de absorção com reação 
química numa coluna de pratos. Esta abordagem é feita utilizando-se da técnica conhecida 
na literatura como modelo neural-híbrido, em que as equações básicas que descrevem o 
fenômeno são utilizadas juntamente com as redes neurais artificiais (RNA), e estas 
aplicadas unicamente na determinação de parâmetros de difícil determinação ou obtenção 
(fluxos de massa entre fases). 
A capacidade de tratar dados altamente não-lineares, de ter ótimas características 
interpoladoras e de ser um aproximador universal de funções caracterizam as redes neurais 
como adequadas para a utilização no cálculo dos fluxos de transferência de massa (obtidos 
por simulações) nos modelos de absorção com reação química para coluna de pratos, 
principalmente o regime dinâmico, seguindo a abordagem de modelos de não-equilíbrio. 
Descrevemos, neste capítulo, a investigação da proposta acima referida enfatizando-
se o desenvolvimento de uma metodologia para sua utilização. 
4.2 DISCUSSÃO TEMÁTICA 
A modelagem e simulação para obtenção dos fluxos de massa entre as fases gás e 
líquido em processos de absorção gasosa com reação é um procedimento que exige muito 
esforço computacional o qual é refletido na forma de tempo de processamento, como pode 
ser observado na investigação descrita no capítulo anterior. Este fato se toma realmente 
relevante quando se leva em consideração que os procedimentos (algoritmos) 
desenvolvidos para estes cálculos devem ser realizados inúmeras vezes quando da 
modelagem e simulação de equipamentos de absorção gás-líquido com reação, segundo a 
abordagem de modelos de não-equilíbrio, seja esta modelagem e simulação considerada 
para o processo que ocorre no correndo no regime estacionário ou dinâmico. 
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Um outro fato relevante a ser observado é que este estudo foi realizado tendo-se 
como uma das principais preocupações a possibilidade da utilização de seus resultados, na 
forma de estratégias numéricas (metodologias) desenvolvidas, para construção de 
Softwares de simulação de colunas de absorção com reações químicas, segundo a 
abordagem de não-equilíbrio. Desta forma, as problemáticas referentes ao tempo de 
processamento e as dificuldades matemáticas inerentes à não-linearidade característica do 
processo de transferência de massa com reação quimica, forma investigadas, objetivando-se 
otimizar estes cálculos ou até encontrar alternativas na forma de diferentes estratégias 
numéricas. 
Uma alternativa para a realização repetitiva e exaustiva dos cálculos dos fluxos de 
massa entre as fases gás e líquido, através das estratégias numéricas desenvolvidas e 
descritas no capítulo anterior, seria a utilização de alguma técnica que permitisse obter os 
fluxos de massa diretamente das condições para o seio da fase gás e líquido tais como 
concentração, temperatura e fluxos mássicos. Desta forma, a simulação de equipamentos 
para absorção com reação química através dos modelos de duas fases para a abordagem de 
não-equilíbrio se tornaria mais direta. 
Na verdade, o que se desejou fazer foi utilizar-se de alguma técnica de modelagem 
multivariada que relacionasse os dados de fluxos mássicos entre as fases gás e líquido e as 
condições para o seio da fase gás e líquido respectivamente, e que pudesse ser 
implementada e ajustada automaticamente , se necessário, sem a interferência do usuário, 
quando da sua utilização num "software" completo para simulação de colunas de absorção 
com reação química segundo a abordagem de não-equilíbrio realizada através do modelo de 
duas fases. 
Devemos lembrar que a simulação completa de uma coluna de pratos, utilizando-se 
desta idéia, implicaria em ser necessário correlacionar todas as condições possíveis para 
fase gás e líquido, dentro dos limites de operação que estamos considerando, com os dados 
relacionados de fluxo de massa entre as fases gás e líquido, acentuando ainda mais o caráter 
não-linear e multivariável que correlacionaria os dados para este processo. 
Estas não-linearidades que caracterizam as relações entre os dados de fluxo de 
massa e condições para as fase líquida e fase gás, são um dos principais problemas 
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enfrentado na realização de alternativas para estratégias numéricas, uma vez que as mesmas 
comprometem a utilização de técnicas como regressão linear múltiplas ou mínimos 
quadrados parciais, as quais seriam indicadas para os objetivos, aqui desejados, porém, são 
aplicáveis somente para casos lineares. 
Desta forma, neste trabalho, foi investigada a utilização de uma técnica, segundo a 
literatura, capaz de lidar com as dificuldades referidas anteriormente e que vem sendo 
amplamente utilizada em diversas áreas, sendo esta denominada redes neurais artificiais. 
Esta técnica apresenta a habilidade de identificar relações complexas e altamente não-
lineares entre as variáveis de um dado processo através da apresentação de um conjunto de 
entradas e saídas do mesmo. Certas redes neurais apresentam ainda a capacidade de se 
adaptar com certa facilidade às mudanças no sistema abordado- tipo de reação, reagentes e 
produtos envolvidos - através da estimativa de seus parâmetros de maneira relativamente 
simples e direta. No entanto, a necessidade de um grande número de dados para o 
treinamento ou aprendizado das redes neurais pode ser encarada como uma desvantagem ao 
utilizar-se desta técnica na forma tradicional, isto é, como uma aproximação "caixa preta" 
geral para todo o equipamento, que, neste caso, se trataria de uma coluna de pratos para 
absorção com reação. 
Psichogios e Ungar (1992) propuseram uma abordagem diferente na utilização de 
redes neuronais. Estes autores investigaram uma estratégia de modelagem que combina 
informações advindas dos princípios fundamentais - balanço de massa e energia - com as 
redes neuronais. Estas últimas seriam empregadas, unicamente, como estimadoras de 
parâmetros de difícil modelagem. Esta técnica, denominada modelagem lnbrido-neurais, 
vem sendo estudada e aplicada a vários sistemas na Engenharia Química (Schubert et ai., 
1994; Cubillos et ai., 1996; Costa et ai., 1997). 
Esta abordagem apresenta certas vantagens quando comparada à modelagem neural 
tradicional como, por exemplo, a necessidade de um menor número de dados necessários 
para o treinamento e conseqüentemente, de um menor número de experimentos para obtê-
los, além de apresentar uma maior capacidade de interpolação e, ainda, uma maior 
facilidade na interpretação física do sistema estudado. 
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Basta uma breve investigação na literatura especializada para se verificar que é 
bastante direta e específica a dedução de um modelo "aproximado" para o processo de 
absorção com reação química ocorrendo numa coluna de pratos. Já para uma abordagem de 
modelos de não-equilíbrio algumas poucas descrições são encontradas, originadas dos 
princípios fundamentais tais como os balanços de massa e energia nas variáveis de estado 
do sistema. 
Dentre estas poucas abordagens, uma das mais usuais é a que utiliza o modelo de 
duas fases, em que as equações de conservação de massa (e/ou energia) são escritas para 
cada fase sendo então conectadas pelas equações de balanço de massa (e/ou energia) e 
equilíbrio termodinâmico na interface. Neste tipo de aproximação, o fator crítico para a 
determinação do comportamento estacionário, e principalmente dinâmico, para o processo é 
a determinação das taxas de transferências de massa e/ou energia com reação química entre 
as fases gás e líquido, devido à sua complexidade e esforço computacional requeridos, o 
que tomaria inviável seu uso em sistemas da forma "on-line". 
O modelo nural-híbrido aqui proposto consistiu em desenvolver uma rede neural 
que faça a inferência de dados do fluxo de transferência de massa entre as fases gás e 
líquido a partir de composições e condições para fase líquida e fase gás. Esta inferência é 
feita através de uma rede neural que foi acoplada junto ás equações para o modelo de duas 
fases ( equações de conservação de massa e/ou energia para cada fase ) tomando esta rede 
neural uma substituição para as equações de balanço de massa (e/ou energia) e de equilíbrio 
termodinâmico para os fluxos mássicos entre as fases gás e líquido. 
A avaliação de desempenho e dificuldades de manípulação deste tipo de modelo 
utilizando as metodologias aqui desenvolvidas na forma de estratégias numéricas poderá 
servír de parâmetro para a construção de um software para simulação e projeto de colunas 
de absorção com reação química. 
4.2.1 REDES NEURAIS 
Os termos "Redes Neurais", "Conexionismo" e "Computação Distríbuída Paralela" 
são sinônimos, e referem-se ás máquinas (dispositivos) que, ao contrário dos computadores 
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convencionais, têm uma estrutura que busca em algum nivel refletir o que se conhece sobre 
a estrutura de funcionamento do cérebro humano. De forma bastante simples, pode-se dizer 
que uma rede neural é um programa de computador que tenta imitar a intricada estrutura de 
funcionamento do cérebro humano, refletindo no comportamento de uma máquina que 
aprende situações de causa-efeito. 
Desde o desenvolvimento do "Perceptron" na década de 1950, várias tentativas 
foram feitas de se imitar o desempenho do cérebro humano através de dispositivos capazes 
de aprender por treinamento. Entretanto, somente a partir da década de 1980, resultados 
reahnente positivos foram obtidos. Estes dispositivos foram denominados redes neurais 
artificiais. 
Os estudos de redes neurais podem muito bem ser enquadrados na área de 
Inteligência Artificial, que é uma área da computação cujo interesse consiste em elaborar 
programas de computador baseados no funcionamento do cérebro humano. 
A primeira conferência sobre redes neurais foi realizada em 1987 pelo Instituto 
Americano de Engenharia Elétrica e Eletrônica, tendo sido descrita esta ocasião como "o 
despontar de uma nova era". Nela, os cientistas expuseram procedimentos computacionais 
inspirados em redes celulares dos cérebros humanos. Depois desta data ocorreu um 
aumento significativo no número de pesquisas e de trabalhos publicados nesta área. Foram 
formadas sociedades mundiais de pesquisa e o tema tem sido abordado pelos principais 
centros de computação, principahnente na área de Engenharia Elétrica. 
Uma característica marcante das redes neurais é a sua total independência do 
conhecimento da natureza fenomenológica do processo que se vai abordar, de modo que tal 
abordagem toma-se interessante quando as regras de um determinado processo não são 
deterrninisticas ou são muito complexas, como por exemplo, problemas onde ocorrem 
variáveis não-lineares. Tais problemas podem ser resolvidos com o uso de redes neurais 
artificiais, pois os neurônios artificiais apresentam resposta não-linear e são altamente 
conectados, podendo mapear uma relação de entrada-saída. 
Teoricamente, a aplicação de redes neurais para aproximação funcional pode ser 
analisada usando-se o teorema de Wierrstrass Haaser (1971). Este teorema afirma, 
basicamente, que qualquer função contínua de valores reais definida em intervalo limitado 
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pode ser aproximada por um polinômio. Se a função de ativação de cada elemento da rede 
neural for urna função continua de valor real, ela também poderá ser aproximada por um 
polinômio e consequentemente a relação funcional de entrada e saída da rede poderá 
também ser aproximada por um polinômio. Assim sendo, será sempre possível definir uma 
rede neural de múltiplas camadas para atuar como aproximação de um mapeamento não 
linear específico. 
O interesse na aplicação das redes neurais para a engenharia química tem, também, 
aumentado nestas últimas décadas; ela tem sido utilizada para o desenvolvimento de 
modelos de equipamentos como reatores e na modelagem dinâmica para controle de 
processos, entre outros. 
As principais vantagens na utilização das redes neurais sobre outros métodos de 
modelagem são: uma estratégia de controle ou otimização com modelo para um processo, 
pode ser determinada diretamente sem detalhes estruturais sobre o processo e sem a idéia 
formal sobre a função objetivo quantitativa para a operação do mesmo e, a possibilidade da 
utilização de grande volume de dados de operação das plantas, facilmente e eficientemente, 
no treinamento (aprendizado) da rede. Por outro lado, como principais desvantagens temos: 
uma vez que que não existe base fundamental para o modelo, sua extrapolação pode ser 
inadequada e, para situações complexas, o esforço e tempo computacional envolvido para 
sua aplicação poderá ser muito grande, o que tomaria inviável seu uso em sistemas de 
forma "on-line". 
Caudill (1991) faz um estudo das principais características das redes neura1s 
comparando-a com outras técnicas de inteligência artificial, principalmente os sistemas 
especialistas, que são baseados em regras muito bem determinadas (predizíveis e 
explicáveis) desenvolvidas a partir de conhecimento obtido diretamente de especialistas, 
tendo sua base construída, portanto, em Regras Heurísticas; sendo assim, normalmente não 
possui nenhuma capacidade de extrapolar fatos ou generalizar conclusões. No quadro 
abaixo resumem-se estas comparações. 
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Tabela 4.1 -Comparação rede neural versus sistemas especialistas 
CARACTERISTICAS REDE NEURAL SISTEM ESPECIALISTAS 
Capacidade de explicação pouca ou nenhuma excelente 
Aquisição de conhecimento números de exemplos especialistas 
Softwares disponíveis poucos grande números 
Tempo de desenvolvimento poucas semanas ou meses 12 a 18 meses 
Manutenção do sistema simples muito complexa 
Velocidade de processamento mais rápida demorada 
Modelos com redes neurais Artificiais exibem o comportamento baseado em regras 
de sistemas inteligentes sem, no entanto, conter qualquer representação explícita das regras. 
Ao contrário da utilização de regras explícitas, os modelos de redes neurais baseiam-se em 
um número de elementos de processamento bastante simples(neurônios), os quais 
interagem através de um conjunto de conexões unidirecionais ponderadas. O conhecimento 
é internamente representado pelos valores dos pesos e pela topologia (forma) das conexões. 
A aprendizagem envolve a modificação dos valores dos pesos das conexões. As redes 
podem aprender e adaptar-se às entradas de processos, permitindo a representação de 
sistemas complexos de engenharia, os quais seriam difíceis de serem modelados pela 
abordagem tradicional(modelagem empírico-detenninistica). 
Desta forma, as redes neurais artificiais parecem ser particularmente adequadas para 
tarefas de engenharia de processos químicos que requerem o conhecimento de sinal ou 
controle de entrada e saída continuas em processos com modelos ou dados incertos. V árias 
áreas de engenharia de processos químicos, tais como, detecção e diagnóstico de falhas, 
controle de processos, projeto de processos e simulação de processos podem tirar vantagem 
destas propriedades descritas acima. 
Por mais diversas que sejam as aplicações existentes de redes neurais, o aspecto 
comum a todas elas é que a rede é capaz de estabelecer associações entre entradas e saídas 
conhecidas (pares de entrada-saída de um dado sistema), através da experimentação de um 
grande número de situações. 
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Informações de entrada são colocadas em uma rede de nódulos que interagem 
matematicamente entre si. Baseado nestas informações, surge um mapeamento do modelo 
entrada/saída macroscópico esperado, ou seja, as interações entre os nódulos são bem 
definidas e ajustadas até que as relações entrada/saída desejadas sejam apropriadamente 
obtidas. Assim sendo, verifica-se que as redes neurais Artificiais se preocupam 
intimamente com o modo com que as relações se desenvolvem, ao contrário da maior parte 
das aplicações de inteligência artificial, como por exemplo os Sistemas Especialistas. 
Há um grande número de tipos de redes que são estudados atualmente, que vão 
desde um simples perceptron (para o qual foi desenvolvido o primeiro algoritmo de 
treinamento) até redes reticuladas com fluxo de processamento de informações bastante 
complexo. No entanto, o maior número de aplicações práticas conhecidas (cerca de 95%) 
concentra-se no tipo redes multicamadas diretas. 
4.2.2 APROXIMAÇÃO POR REDES NEURAIS 
Redes neurais artificiais são compostas de vários elementos computacionais simples 
(nodos) que interage localmente. A arquitetura destes modelos é especificada pelas 
características do nodo, topologia da rede e algoritmo de treinamento. 
Os nodos em redes neurais artificiais são processadores bastante simples inspirados 
por seus similares biológicos (neurônios cerebrais). A figura 4.1 mostra a anatomia deste 
elemento de processamento onde a maioria dos cálculos são efetuados. 
Th 
Wlj r a, 
a; ~&( w,ia,)- Thi bj 
Wnj 
a, 
Figura 4.1 -Anatomia do J-ésimo nódulo (neurônio artificial) 
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Os valores dos componentes do vetor-entrada "a" têm um efeito sobre a saída "b" 
do neurônio, mas alguns componentes adicionais do nódulo também afetam b, o (Wij) que é 
correspondente ao componente do ai de entrada do j-ésimo nódulo. Cada entrada é 
multiplicada pelo seu fator pondera! respectivo e esta entrada ponderada é utilizada para os 
próximos cálculos. Estes fatores ponderais, ou pesos podem assumir efeitos inibitórios ou 
excitatórios. Se Wii é ajustado tal que o produto Wiiai seja positivo (e de preferência 
grande), a tendência é de excitação do neurônio j. Se Wijai for negativo, esta entrada 
ponderada inibirá o nódulo. Se Wijai assumir um valor muito pequeno em relação aos 
outros sinais (ou entradas ponderadas Wijai), o efeito será muito pequeno ou nulo sobre o 
nódulo. 
A atividade residual interna do J -ésimo nódulo, Thj, controla a ativação total do 
nódulo. O nódulo primeiro calcula o somatório de todas as entradas ponderadas e depois 
calcula a ativação total pela subtração do valor residual interno: 
n 
Ativação Total= L ( wijaJ- Th i 
i=l 
(4.1) 
Se Thi tem valor grande e positivo, o nódulo tem uma ativação residual interna alta, 
o que inibe a excitação do mesmo. Ao contrário, se Thi for nulo ou assumir valores 
negativos (em alguns casos), o neurônio artificial tem uma baixa ativação residual interna, 
sofrendo excitação mais facilmente; se nenhuma ativação interna for especificada, deve-se 
assumir Thi nulo. 
Verifica-se então que o neurônio artificial realiza seus cálculos baseados em suas 
informações de entrada. Ele faz o somatório do produto entre os vetores a e WJ, subtrai a 
ativação residual interna e então passa este resultado para uma forma funcional, f( ), ou 
seja: 
(4.2) 
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Esta forma funcional poderia ser qualquer função corno logarítmica, exponencial, 
raiz quadrada etc., mas os matemáticos e cientistas da computação reportam que as funções 
sigrnoidais são vantajosas para esta aplicação. A função típica utilizada pode ser 
representada pela equação 4.3 e Figura 4.2. 
1 f(x) = -x (4.3) 
1+e 
Esta é urna função monotonamente crescente, com valores lirnítantes de O em X -oo 
e 1 em X------+ oc . Por causa destes limites, as funções sigrnoidais são chamadas de 
funções de valores residuais. Sendo contínuas e monótonas, resultam normalrnernte em 





Figura 4.2 -Função sigrnoidal. 
4.2.3 TOPOLOGIA DE UMA REDE NEURAL ARTIFICIAL 
A topologia da rede neural artificial se refere à maneira corno os neurônios 
artificiais estão interconectados e organizados em camadas. Existem três opções de 
conecções de neurônios, conforme figura 4. 3. 
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INTRACAMADA INTERCAMADA RECURSIVA 
Figura 4.3 - Opções de conexões entre neurônios em RNA. 
Em conexões intracamadas, as saídas de um neurônio alimentam outros neurônios 
de uma mesma camada. Em conexões intercamadas, as saídas de um neurônio em uma 
camada alimentam nódulos de outras camadas. Finalmente, em conexões recursivas, a saída 
de um nódulo alimenta ele próprio. 
Segundo Quantrílle e Liu (1991), a conexão intercamadas é particularmente 
importante para as aplicações de engenharia. Dentro destes esquemas de interconexão, 





ALIMENTAÇÃO DIRETA RETRO-ALIMENTAÇÃO 
Figura 4.4 - Opções de conexões intercamadas. 
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A topologia ideal deve ser escolhida de acordo com a natureza do problema a ser 
resolvido. Segundo os autores acima, para modelagens dinâmicas de equipamentos, o que 
se quer é mapear uma resposta baseada em informações de entrada e saída, para tanto deve 
ser utilizada a conexão intercamada com alimentação direta. Uma rede neural artificial com 
esta topologia também pode ser chamada de perceptron e, por ser menos complexa, tem um 
número maior de teorias matemáticas relacionadas a ela. 
4.2.4 TREINAMENTO DA REDE 
O treinamento ou aprendizado de uma rede visa à obtenção de um erro mínimo, 
medido como sendo a diferença entre saída calculada pela rede e o valor desejado (dados 
conhecidos para a saída desejada), com o objetivo de que esta consiga predizer as saídas 
corretamente mediante a entrada de dados desconhecidos para ela. Este processo de 
aprendizado consiste em ajustes sucessivos dos pesos e, em alguns algoritmos, dos resíduos 
de ativação, de forma a se obter, como já foi dito, os dados de saída da rede os maís 
próximos possíveis dos desejados. Esta é a etapa que exige maíor demanda computacional 
na utilização de qualquer rede neural. 
Para realização deste processo que, na realidade, matematicamente se trata de uma 
otimização, existem alguns algoritmos já estabelecidos que apresentam características 
peculiares na suas utilizações. 
A maíor parte dos algoritmos de treinamento existentes na literatura são baseados 
nos métodos de gradientes descendentes e nos métodos de Newton. As abordagens 
baseadas nos métodos de Newton apresentam, em geral, melhores resultados pelo fato de 
serem métodos de segunda ordem, apresentando uma convergência quadrática próximo a ao 
mínimo. No entanto, estes métodos apresentam como limitação o grande espaço de 
memória requerido e o volume de cálculos matriciaís envolvido, o que os toma 
praticamente inviáveis para redes de grande dimensões. Diversos métodos, denominados 
quase-Newton, têm sido propostos com o intuito de reduzir a memória requerida e o 
volume de cálculos. Estes se baseiam principalmente em simplificações na Matriz de 
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Hessian (Roobitaille, 1996), reduzindo o tamanho desta e simplificando a sua forma de 
cálculo. 
Dentre os algoritmos citados na literatura, pode-se destacar, pela freqüência de 
utilização, dois algoritmos baseados em métodos de otimização diferentes: o de 
Retropropagação (Backpropagation), com a regra do delta generalizado, que é um método 
de gradiente descendente bastante utilizado e citado freqüentemente na literatura; e o 
método de Marquardt-Levenberg, baseado no método quasi-newton de mesmo nome e que, 
a depender do tamanho da rede que se esteja utilizando, é muito mais eficiente que o 
pnmerro. 
O algoritmo de Retropropagação ("Backpropagation") tem sido utilizado com 
bastante sucesso para o treinamento de redes neurais artificiais em diversas aplicações, 
sendo este o primeiro método que surgiu para o treinamento de uma RNA direta, tendo sido 
desenvolvido por Rumelhart et ai (1986). Este algoritmo ajusta os pesos em uma rede 
neural direta (Figura 4.4 ), consistindo de várias camadas internas e uma camada de saída. 
A meta é fazer com que a rede consiga associar estados de saída específicos (dito estados-
alvo) a cada um dos vários estados de entrada. Tendo "aprendido" as relações fundamentais 
entre as entradas e as saídas, então, a rede neural pode produzir a saída correta a partir de 
uma entrada não vista previamente. 
No algoritmo de Retropropagação a velocidade em cada iteração é muito rápida em 
relação à iteração de outros métodos, uma vez que este método não apresenta nenhum tipo 
de càlculo matricial (que está presente em muitos outros algoritmos ). Assim, apesar da 
pequena taxa de convergência, o tempo requerido para cada laço é bem menor. Por outro 
lado, à medida que o erro diminui, a taxa de atualização dos pesos se toma bem pequena, de 
forma que, em geral, um número muito maior de iterações é necessário para se conseguir 
uma mesma redução do erro de predição da rede. Uma outra característica positiva deste 
método é o pouco espaço de memória requerido, sendo ela que vai determinar a vantagem 
ou desvantagem na utilização do mesmo. 
Os passos para se treinar uma rede pelo algoritmo de Retropropagação com a regra 
do Delta Generalizado pode ser encontrado nos trabalhos de Rumelhart et ai (1986) e 
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Hagan (1994). No Apêndice D é fornecido, em caráter ilustrativo, os passos para utilização 
do método de retropropagação, para uma rede de três camadas com configuração (1-m-n). 
A seguir são apresentados os princípios básicos do método de Marquardt-
Levenberg, o qual foi o algoritmo utilizado neste trabalho através do pacote computacional 
comercial MATLAB 5.0. Estes algoritmos são baseados no método quasi-Newton de 
mesmo nome proposto primeiramente por Hagan et al(1994 ), e que, a depender do tamanho 
da rede utilizada, é muito mais eficiente que os do primeiro tipo (Retroalimentação ). 
Se desejamos minimizar uma função V(x) qualquer em relação ao vetor x; pelo 
método de Newton, temos que as atualizações nos elementos de x seriam dadas por: 
(4.4) 
Se esta função V for uma soma de quadrados semelhantes à equação: 
n NP 
V= L::D3~,k (4.5) 
k=l P=l 
Pode-se mostrar que: 
(4.6) 
(4.7) 
onde J(x) é o jacobiano de V(x) e S(x) é defenido por: 
(4.8) 
No método de Gauss-Newton, assume-se que S(x)o::O, de forma que a equação (4.4) 
pode ser rescrita da seguinte forma: 
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A modificação do método de Marrquardt-Levenberg ao método de Gauss-Newton é: 
(4.10) 
onde é a matriz identidade e Jl é um escalar 
Desta forma, calcula-se a variação dos pesos a cada iteração utilizando a expressão 
(4.10), desde que tenhamos disponível o-jacobiano da soma dos quadrados dos erros em 
relação aos pesos da rede. Os passos para a aplicação deste algoritmo são os seguintes: 
a) Estima-se um valor inícial de Jl ; (o próprio software atribui um valor) 
b) Calcula-se o valor da equação (4.5) e o valor do jacobiano desta em relação aos 
pesos; 
c) Através da expressão (4.10), calcula-se os novos pesos; 
d) Se estes novos pesos representarem um aumento de V, abandona-se estes, 
retomando aos valores anteriores; Jl é então multiplicado por um valor ~> 1 e volta-se ao 
passo (b). Se os novos pesos reduzirem V, estes são aceitos e Jl é dividido por~- Se ainda 
não foi atingida a convergência, retoma-se ao passo (b ). 
A parte principal deste algoritmo é o cálculo do jacobiano da Equação ( 4.5) em 
relação aos pesos da rede neural. Este algoritmo apresenta uma convergência mais rápida 
que o algoritmo de Retropopagação para redes com até certo número de pesos (até algumas 
centenas). A medida que o número de pesos aumenta na ordem de centenas, a inversão da 
matriz da equação (4.10), bem como o espaço de memória necessário para o 
armazenamento desta, tomam o treinamento por este método inviável. 
4.2.5 NORMALIZAÇÃO DE DADOS PARA O TREINAMENTO DA REDE 
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As redes neurais utilizadas neste trabalho utilizam funções cuja saída varia entre 
zero e um. Desta forma, as entradas e saídas utilizadas nas etapas de treinamento e 
inferenciação devem ser normalizadas. Obviamente, a normalização utilizada no 
treinamento deve ser a mesma da utilizada durante a etapa de predição. 
Neste trabalho foram utilizadas as entradas e saídas de dados variando de inf-=0,1 
(valor inferior) e sup=0,9 (valor superior), assim como as duas formas de normalização 
mais utilizados, a forma linear e a logarítmica que são descritas a seguir. 
4.2.5.1 NORMALIZAÇÃO LINEAR 
A expressão linear para a normalização das entradas de um determinado vetor x é: 
y(i)= a+b* x(i) 
onde a e b são respectivamente: 
(inf* maior- sup* menor) 
a= (maior- menor) 





Sup e inf são os valores superior e inferior das variáveis após normalização, e 
maior e menor são, respectivamente, o maior e o menor valor do vetor x. 
4.2.5.2 NORMALIZAÇÃO LOGARÍTMICA 
A Normalização logarítmica é obtida através das seguintes expressões: 
y(i) log10(x(i)- a) 
b 
(4.14) 
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onde 
a= 
(sup* log10 (menor)- inf* log10(maior)) 
(sup-inf) 




A normalização logaritmica é utilizada quando se utiliza um conjunto de dados onde 
o maior valor é muito superior ao menor valor, com ela se consegue melhores resultados 
que a normalização linear. Da mesma forma que na normalização linear, os valores de "a" e 
"b" utilizados no treinamento devem ser os mesmos utilizados na inferenciação. 
4.2.6 MODELO NEURAL-HÍBRIDO (HNM) 
Segundo Cubillos e Lima (1995) a utilização unicamente de redes neurais como 
alternativa à construção de modelos de processos químicos complexos pode gerar sérios 
problemas devido à grande demanda de tempo computacional que pode ser requerido para 
seu treinamento e da impossibilidade de sua utilização em uma necessária extrapolação. 
Estes autores afrrmam que estes problemas poderiam ser minimizados se alguns 
conhecimentos básicos do processo fossem utilizados na construção deste modelo, em 
conjunto com as redes neurais. A construção destes tipos de "modelos-lnbridos" é mais 
simples que o desenvolvimento de modelos baseados somente em considerações 
fenomenológicas. As propriedades de maior capacidade de adaptação e generalização dos 
"modelos-híbridos" são os motivos para considerá-los sistematicamente melhor que a 
aproximação "caixa preta" que se tem quando somente da utilização de aproximações por 
redes neurais para os processos químicos completos. 
De uma forma geral, na construção deste tipo de modelo são requeridas as seguintes 
etapas: 
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I - desenvolvimento de balanços de massa, energia e momento, os quais, juntos com 
relações de transporte e relações termodinâmicas, permitem a ligação entre as variáveis de 
entrada e saida com os parâmetros de dificil determinação do modelo; 
2 - seleção dos parâmetros do modelo que vão ser estimados através das redes 
neurais e determinação de sua dependência com as variáveis de entrada e saida; 
3 - determinação da estrutura da rede e treinamento, utilizando dados "reais" do 
processo. 
A arquitetura básica deste modelo pode ser representada através das Figuras 4.5 e 
4.6 abaixo. 
ENTRAD A REPRESENTAÇÃO SAÍDA 
MATÉMATICA DE 
DE TODO O PROCESSO ' 
_.. 
RN 
( Substitui totalmente a modelagem determinística do Processo) 
Figura 4.5 -Aproximação "caixa preta" com redes neurais para processos 




( Determinação de alguns parãmetros do modelo do processo) 
Figura 4.6- Aproximação com o modelo neural-híbrido 
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Estes mesmos autores investigaram o uso do modelo neural-híbrido (HNM) numa 
estratégia de controle preditivo com modelo não linear aplicada a um processo (reator de 
mistura perfeita com uma reação de primeira ordem reversível e exotérmica), onde foram 
avaliados diferentes aspectos desta estratégia de controle. O conceito e a construção do 
modelo neural-híbrido podem ser melhor entendidas verificando-se o exemplo abaixo, 
utilizado por estes autores: 
AhR;,Ti l 
(< ci:....D 
A~ R A,R,T 
Figura 4. 7- Exemplo de um modelo neural-híbrido -reator CSTR 
Para o reator CSTR representado na Figura 4.7, a reação exotérmica irreversível 
(A:+R ) tem uma cinética Homogênea desconhecida em termos de R. A taxa da reação r 
(mol!Ls) em função de R é fornecida por uma cinética desconhecida que pode ser estimada 
através de dados (experimentais) de Ti e R, utilizando uma rede neural. O balanço material 
para o reator seria dado por: 
dR (R -R) 
-= l +y 
dt 't 
(4.17) 
Discretizando sobre um Llt 
(4.18) 
onde y = NN(R(k),R(k-l), .. R(k-n), Ti(k),Ti(k-l), .. Ti(k-n)) e NN representa uma rede 
neural com R e Ti como dados de saída e entrada respectivamente. 
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A utilização do modelo neural-híbrido (HNM) introduz vantagens significativas 
vantagens em relação a outras abordagens, pois sua construção é mais simples que os 
modelos puramente fenomenológicos (determinísticos), fornecendo uma boa predição do 
comportamento do processo. Com esta abordagem, as redes neurais utilizadas se tomam 
mais facilmente treinadas devido à redução em sua dimensão (número de dados 
processados), apresentando, ainda, a flexibilidade para futuras incorporações de novos 
dados e novas relações de dependências de variáveis. Devemos levar em consideração que 
todos estes aspectos (vantagens) são importantes do ponto de vista da investigação de 
processos químicos complexos em escala industrial. 
4.3 OBTENÇÃO DOS FLUXOS DE TRANSFERÊNCIA DE MASSA A 
PARTIR DAS REDES NEURAIS ARTIFICIAIS 
Antes de definirmos os conjuntos de dados de entradas e saídas utilizados para 
treinamento da rede que devem deter informações suficientes para que se alcance a relação 
causa e efeito desejado na determinação dos parâmetros do modelo do processo, devemos 
chamar a atenção para o fato de que os fluxos de massa de reagentes, produtos e 
componentes absorvidos entre as fases gás e líquido (dados de saída) sejam obtidos através 
da solução numérica para as equações fundamentais para a teoria do filme no transporte de 
massa com reação química (como descrito no capítulo 3). Nesta solução númerica foi 
utilizada a técnica de colocação ortogonal em elementos finitos ( otimizada). Para estes 
cálculos de fluxos são necessários dados das composições, vazões de reagentes e produtos 
no seio da fase líquida, composição e vazão do componente absorvido na fase gás. 
Desta forma, a definição dos conjuntos de valores para as variáveis de entrada e 
saída para o treinamento ("off-line") das RNA' s deve estar estreitamente ligada ao 
conhecimento destes dados (composições, vazões etc), uma vez que a rede neural, aqui 
treinada, irá servir para predizer os fluxos mássicos entre as fases gás e líquido que serão, 
posteriormente, utilizados no modelo de duas fases para a simulação da coluna de pratos. 
Modelo este, agora, construído com a abordagem neural-híbrida. 
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Na Figura 4.8 podem ser melhor entendidas as relações entradas/saídas dos dados 
para a rede neural e a utilização desta na construção do modelo neural-híbrido. Os fluxos de 
massa entre as fases líquido e gás (dados para treinamento) são calculadas através da 
modelagem e simulação da teoria de duas resistências conforme descrito no capítulo 3. 
v 
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Figura 4.8 - Esquema do modelo de duas fases (neural-híbrido) 
Os dados de entrada e saída para o sistema estudado neste trabalho (C02 - MEA -
DEA) estão descritas na Tabela 4.2 abaixo: 
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Tabela 4.2 - Dados de treinamento da rede 
ENTRADAS SAlDAS 
FRACÃO MOLAR DOS REAGENTES RI FLUXO DE MASSA DOS REAGENTES RI 
FRACÃO MOLAR DOS REAGENTES R2 FLUXO DE MASSA DOS REAGENTES R2 
FRACÃO MOLAR DOS PRODUTOS PI FLUXO DE MASSA DOS PRODUTOS PI 
FRACÃO MOLAR DOS PRODUTOS P2 FLUXO DE MASSA DOS PRODUTOS P2 
VAZÃO DE LÍQUIDO FLUXO DE MASSA DO C02 NO GÁS 
FRAÇÃO MOLAR DE C02 NO GÁS 
VAZÃO DEGÁS 
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Deve-se observar que em se tratando de outros sistemas reacJOnais algumas 
modificações devem ser feitas, como por exemplo, incluir a concentração do componente 
absorvido no seio da fase líquida quando se tratarem de reações lentas. No exemplo aqui 
estudado, reações rápidas e moderadas, não são esperadas concentrações de C02 no seio da 
fase líquida. 
Antes de se realizar a etapa de treinamento das RNA's devem ser feitas algumas 
análises sobre as faixas de variações que vão ser considerar para os parâmetros que se 
deseja inferenciar. Desta forma, o banco de dados necessário para o treinamento da rede ou 
das redes (dados de entrada e saída, Tabela 4.1) deve ser gerado de tal forma que o modelo 
resultante deste treinamento ou treinamentos repita o comportamento "básico" do processo 
que se deseja representar. Neste trabalho, representar o comportamento "básico" deve ser 
entendido como a necessidade de se gerar dados de fluxos mássicos entre as fases através 
da modelagem e simulação da teoria de duas resistências, na representação de modelos de 
duas fases, para toda a faixa operacional que se irá considerar estar operando a coluna de 
pratos no estudo que se deseja realizar. 
Nesta etapa pode ser feita uma redução racional do número de entradas e sai das 
necessário para o treinamento da rede ou redes, através de simplificações sobre o processo, 
condições operacionais a serem admitidas para ele, assim através da relação entre as 
variáveis e o número de redes a ser utilizado para representar as relações de dependências 
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entre variáveis. Este procedimento facilita todo o processo de treinamento das redes neurais 
de uma forma geral. 
Antes de apresentarmos a estratégia desenvolvida para gerar os dados de 
treinamento para a rede ou redes neurais utilizadas, deve ser observado que, se 
considerarmos que no estado transiente a coluna transita entre estados estacionários, um 
conjunto de vários estados estacionários deve conter informações suficientes para o 
treinamento das RNA's, que podem ser utilizadas, de diferentes formas, na construção do 
modelo neural-híbrido (Figura 4.9 ). Desta forma, deve-se definir, em princípio, toda a 
faixa de variação que as composições e vazões para as fases líquido e gás podem assumir 
no estado estacionário e transiente dentro da faixa operacional que esta sendo admitida 
para o equipamento. Com estes dados, podemos representar todas as situações possíveis, 
também, para os fluxos mássicos entre as fases gás e líquido. 
Figura 4.9 - Redes neurais no modelo neural-híbrido de duas fases para colunas de prato 
Capítulo 4- Cálculo do fluxo de transferência de massa na interface gás-líquido 
utilizando redes neurais 
93 
A seguir apresentamos a estratégia desenvolvida para obtenção dos dados para 
treinamento da rede nenral (fluxos mássicos entre as fases gás e líquido) para a posterior 
construção do modelo nenral-híbrido proposto neste trabalho. 
1 -A partir das condições de operação admitidas inicialmente para a coluna, fixam-
se as faixas de variação para as composições e fluxos de entrada e saida da coluna tanto 
para a fase gás como para a fase líquido, mediante a escolha de novos, supostos, estados 
estacionários. Neste trabalho foi considerada a variação de composição de alimentação 
(fração molar), assim como dos fluxos de alimentação numa faixa (-20%) e (+ 20%) do 
valor de projeto. 
2 - Fez-se uma série de combinações entre a concentração de entrada e saida com 
as vazões de gás e líquido ao longo de toda a coluna, através da construção de um 
algoritmo em linguagem Fortran 77. Neste mesmo algoritmo implementa-se uma técnica 
para aumento do número de dados gerados das combinações anteriormente citadas, que 
consiste basicamente no cruzamento e na interpolação destes dados através da técnica 
interpolação numérica de Lagrange. 
3 - Os dados gerados nas etapas 1 e 2 contêm valores de vazão e composição das 
mistnras gasosa e líquida para toda a coluna, correspondentes a toda a faixa de variação 
que possa vir a ocorrer com o equipamento, dnrante seu suposto funcionamento. Com este 
banco de dados formado são então calculados todos os fluxos de massa, para reagentes e 
componente absorvido correspondentes. Este cálculo é feito através da técnica de 
colocação ortogonal em elementos finitos ( situações, supostas, para o fluxo mássico entre 
as fases gás e líquido). 
4 - Os bancos de dados obtidos na etapa 4, constituídos das entradas e saídas 
descritas na Tabela 4.1, são devidamente normalizados utilizando as técnicas descritas na 
Seção 4.3 .2. É dado, então, início ao procedimento de treinamento das redes nenrais 
artificiais. Para esta finalidade utilizamos o pacote computacional MATLAB 5.0, em que, 
como ferramenta matemática para o treinamento, utilizou-se o algoritmo de Marquardt-
Levenberg. 
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Nesta etapa é que se dá a escolha do tipo de arquitetura, função de ativação para os 
neurônios e números destes por camada da rede neural. Nela também é escolbido o 
algoritmo para treinamento da rede projetada. O pacote computacional MATLAB 5.0, 
especificamente seu "TOOLBOX" de redes neurais, permite que todo estes procedimentos 
sejam realizados, por tentativa e erro, sem maiores complicações, sendo necessário 
somente o ajuste nos "comandos" do programa de treinamento da rede. 
O Manual do "TOOLBOX" de redes neurais do pacote computacional MATLAB 
5.0, e algumas versões anteriores, traz em detalhes os procedimentos necessários para a 
utilização do mesmo, assim como uma interessante revisão conceptual sobre as redes 
neurais e sua utilização. No Apêndice D, também é fornecido um exemplo de um 
algorítimo para definição da arquitetura, funções de ativação dos neurônios e treinamento 
de redes neurais através do Pacote computacional MATLAB 5.0. 
Desta forma a escolha da arquitetura Para a rede pôde ser determinada, nesta etapa 
do trabalho, através dos seguintes procedimentos: 
a) A vazão de gás, fração molar de C02 no gás, vazão de líquido, e fração molar dos 
reagentes RI e R2 (considerados para cada estágio da coluna) foram utilizados como dados 
de entrada da rede. Isto defmiu o número de neurônios da camada de entrada como sendo 
seis. 
b) O número de neurônios de saída está relacionado com os parâmetros e variáveis 
que se deseja inferenciar. Neste trabalho os neurônios de saída representam os fluxos de 
reagentes (RI e R2) no suposto filme líquido para a fase líquida e o fluxo do componente 
absorvido da fase gás para o suposto filme gasoso para a fase gás( teoria de duas 
resistências). Neste trabalho foram verificadas, também, as implicações na utilização de um 
ou três neurônios na camada de saída da rede neural. Isto representaria, respectivamente, a 
utilização de três redes com as mesmas entradas e uma única saída para cada uma, e uma 
única rede com o mesmo conjunto de entradas e três saídas. A composição para os produtos 
das reações foi determinada por estequiometria não sendo necessário considerá-los nesta 
etapa. 
c) O número de camadas internas da rede neural é obtido da literatura que 
especifica uma camada intermediária como o suficiente para a maioria das aplicações das 
Capítulo 4 - Cálculo do fluxo de transferência de massa na interface gás-líquido 
utilizando redes neurais 
95 
redes neurais. Sendo assim, o número de neurônios da única camada interna foi encontrado 
pelo método de tentativa e erro, estando os resultados para as redes treinadas na ordem de 
20, 30 e 50 neurônios. O número em tomo de 20 neurônios foi o número mais adequado 
para o presente trabalho. 
Para a escolha da função de ativação foram testadas as funções sigmoidal, tangente 
hiperbólica e linear. A função tangente hiperbólica apresentou-se a mais adequada para a 
camada intermediária. Para as camadas de entrada e saída foi utilizada a função sigmoidal. 
Estas escolhas foram baseadas no fato de que tanto o tempo necessário para 
convergência quanto o número de iterações apresentaram significativa redução em relação 
a outras possibilidades testadas. 
5 - Após as etapas 1 ,2,3 e 4 a inferência de um ou mais conjuntos de dados de 
entrada desejados é feita a partir da construção de um algoritmo em linguagem Fortran, em 
cuja construção utilizam-se as informações sobre a geometria da rede, os valores para 
matrizes de pesos e as bias dos conjuntos de neurônios de cada camada que foram 
determinadas na etapa anterior 4. 
Para esta finalidade utiliza-se de equações semelhantes a equação 4.19, onde W3, 
W2, Wl, são os pesos Bl, B2, B3 são as Bias e Pé os valores de entrada da rede neural. A 
Seqüência (purelin tansig purelin) correspondem, respectivamente, as funções de ativação 
das três camadas da rede Neural. 
NA =purelin (W3*tansig (W2.purelin (Wl *P, Bl), B2), B3) (4.19) 
Nesta etapa, ainda, são feitos testes para verificar se o treinamento da rede foi 
satisfatório. Estes testes consistem em utilizar alguns dados de entrada que não foram 
utilizados na etapa de treinamento da rede neural e verificar se as saídas obtidas pela 
inferenciação são compatíveis com as correspondentes a estes dados. 
Na Figura 4.10 abaixo é fornecido um fluxograma da utilização das redes neurais 
na inferenciação dos fluxos mássicos entre as fases gás e líquido. 
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( FIM 
Figura 4.1 O Algoritmo para gerar banco de dados e treinamento das redes neurais 
Capítulo 4 - Cálculo do fluxo de transferência de massa na interface gás-líquido 
utilizando redes neurais 
97 
Com a rede neural artificial devidamente treinada toma-se possível predizer os 
fluxos de massa entre as fases gás e líquido correspondentes a todas as condições 
operacionais admitidas para a coluna (e ao longo desta) através, somente, das 
concentrações e das vazões para fase gás e líquido. Desta forma, estas redes podem ser 
utilizadas não desenvolvimento de um modelo neural-híbrido para o processo de absorção 
com reação química numa coluna de pratos. 
Mais uma vez é válído salientar que a grande vantagem na utilização das redes 
neurais, para determinação de fluxos mássicos, está na possibilidade de extrema velocidade 
de inferenciação após a etapa de treinamento. Este fato permite sua utilização na simulação 
para regime dinâmico e também estacionário deste processo, com a finalidade específica de 
redução no tempo de processamento. 
4.4 SIMULAÇÃO, TESTE E RESULTADOS 
Para a utilização das redes neurais, como uma alternativa para a realização repetitiva 
e exaustiva dos cálculos dos fluxos de massa entre as fases gás e líquido, através das 
estratégias numéricas desenvolvídas e descritas no Capítulo 3, podemos concluir que em 
termos de tempo de processamento computacional verificou-se mais vantajosa a utilização 
de várias redes neurais com as mesmas entradas e uma única saída que uma única rede com 
várias entradas e várias saídas. Foi estabelecido como critério de convergência que o 
somatório dos erros quadráticos entre os dados de saida e aqueles fornecidos pela rede não 
fosse superior a 10-7• 
Nas Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 pode ser observada a boa concordância dos dados 
obtidos do simulador com os fornecidos pela rede neural. Os pesos e as obtidos na etapa de 
treinamento foram aqui utilizados numa nova simulação com dados não " vistos "no 
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Figura 4.11 - Resultado de simulação e da inferência pelas redes neurais 
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Figura 4.12 -Resultado de simulação e da inferência pelas redes neurais 
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Figura 4.13 - Resultado de simulação e da inferência pelas redes neurais 
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Na Figura 4.14 pode ser observado como se comporta o decaimento do somatório 
dos erros quadráticos entre os dados de saída e aqueles fornecidos pela rede no pacote 
computacional MATLAB 5.0. 
"' ,-----------------------------, 
"" ...____--_---_--_-_--_----_-- ~---_-_--_-_-------_ j_--
". :----------:-:::::--------=::--------~ 5000 10000 150{}0 
Número de testes de convergência 
Figura 4.14 -Decaimento do somatório dos erros quadráticos 
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4.5 CONCLUSÃO 
Levando em consideração a investigação realizada sobre a possibilidade do cálculo 
do fluxo de transferência de massa entre as fases gás e líquido utilizando redes neurais e 
sobre o uso, posteriormente, desta rede na elaboração de um modelo neural-ln'brido, para o 
processo de absorção com reação química numa coluna de pratos no regime dinâmico, 
podemos ressaltar as seguíntes conclusões: 
1- Em termos de tempo computacional se mostrou mais vantajosa a utilização de 
várias redes com as mesmas entradas e uma única saída que uma única rede com várias 
entradas e várias saídas. A arquítetura da rede utilizada foi a de três camadas e Foi 
estabelecido como critério de convergência que o somatório dos erros quadráticos entre os 
dados de saída e aqueles fornecidos pela rede não fosse superior a 10-7• 
2 - A possibilidade da extrema velocidade de inferenciação após a etapa de 
treinamento para os dados dos fluxos mássicos entre as fases gás e líquída, em relação ao 
cálculo destes através da metodologia desenvolvida no capítulo 3, juntamente com as 
qualidades dos dados inferenciados, nos leva a crer na possibilidades de sua utilização na 
modelagem e simulação para regime dinâmico e também estacionário do processo de 
absorção com reação química numa coluna de pratos através do modelo neural-ln'brido. 
Esta utilização teria a finalidade especialmente de redução no tempo de processamento. 
3 - O tempo de processamento computacional para o treinamento das redes neurais 
pelo pacote computacional MATLAB 5.0. é demasiado longo ( de 24 a 96 horas), 
principalmente porque a linguagem deste "software" é interpretativa. Quando se pensa na 
utilização da metodologia aqui desenvolvida, no desenvolvimento de "softwares " para 
colunas de absorção com reação química segundo a abordagem de não-equilíbrio, este seria 
um fator complicante. 
Neste "Software" para simulação do modelo neural-ln'brido da coluna de pratos a 
etapa de treinamento da rede neural deveria ser feita sem a necessidade de interferência do 
usuário. Isto pode ser obtido de duas maneiras: 
- Construção de um algoritimo para a etapa de treinamento da rede neural para 
inferenciação dos fluxos de massa em uma linguagem compilável (Fortran, C), que 
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certamente não apresentaria a robustez do "TOOLBOX" de redes neur:ns do pacote 
computacional MATLAB 5.0, 
- Utilização de uma combinação do MATLAB 5.0, com os pacotes 
computacionais MIDEVA e MATCOM que são capazes de "traduzir" para uma linguagem 
compilável (Fortran e C) à programação "MATLAB",. permitindo, desta forma, a junção da 
robustez e versatilidade do treinamento de redes via "MATLAB" com a velocidade de 
execução dos programas compilados em relação aos interpretados. 
Desta forma, poderíamos acoplar as metodologias, aqui desenvolvidas na 
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Este capítulo apresenta em detalhes o desenvolvimento de um algoritmo para 
simulação de modelos de não-equilíbrio, para o regime estacionário do processo de absorção 
com reação química ocorrendo numa coluna de pratos. O algoritmo desenvolvido é testado 
para o sistema da absorção do dióxido de carbono por uma solução de Monoetanolamina e 
Dietanolamina (reações paralelas competitivas). 
Ressaltamos mais uma vez que neste trabalho, consideramos o caso onde uma única 
substância da corrente de vapor é absorvida. Esta situação representa uma boa parte dos 
processos comerciais. Admitimos, também, que o componente absorvido participa de duas 
reações paralelas competitivas rápidas, as quais ocorrem somente no filme líquido. Este 
sistema reacional permite que sejam consideradas situações típicas ao processo de absorção 
com reação química ocorrendo numa coluna de pratos, tomando os resultados e conclusões 
observados, sobre a metodologia aqui desenvolvida, passíveis de uma generalização a outros 
sistemas reacionais. 
O objetivo principal desta etapa do trabalho foi verificar a aplicabilidade do método 
de colocação ortogonal em elementos finitos, utilizando um único ponto spline e um único 
ponto no segundo elemento, na resolução das equações diferenciais ordinárias acopladas, 
resultante do modelo para a transferência de massa com simultânea reação química no cálculo 
dos fluxos de massa entre as fases gás e líquido, na modelagem, simulação e projeto de 
colunas de pratos para absorção com reação química, utilizando a abordagem de estágios de 
não-equilíbrio. 
A utilização da colocação ortogonal spline na sua forma normal e especialmente na 
sua forma otimizada são o principal diferencial da estratégia numérica aqui apresentada em 
relação às referidas na literatura, as quais se utilizam, em sua maior parte, do método de 
diferenças finitas para a simulação das equações para teoria de duas resistências nos processos 
de transferência de massa entre fases. A metodologia, aqui apresentada, proporciona mais 
facilmente uma representação dos perfis assintóticos próximos à interface gás-líquido, os 
quais são caracteristicos ao tipo de fenômeno abordado, e que representam uma grande 
dificuldade em termos de solução por métodos numéricos. 
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A possibilidade de redução no esforço computacional (número de equações) exigido 
na resolução de modelos de não-equilíbrio, que a colocação ortogonal spline, aplicada à 
simulação da teoria de duas resistência na transferência de massa entre as fases gás e líquido, 
pode proporcionar é muito atrativa, principalmente no estudo de equipamentos de separação 
por estágios de dimensões industriais. O sistema de equações resultante do modelo prato a 
prato é muito grande, quando se utiliza a abordagem de não-equilíbrio. O método de 
diferenças finitas resulta num número muito maior de equações a serem resolvidas em relação 
à colocação ortogonal spline, quando este é utilizado para o mesmo propósito. 
5.2 DISCUSSÃO TEMÁTICA 
Analisando-se os modelos publicados na literatura para o processo de absorção com 
reação, pode-se observar que o efeito da reação química nos processos de absorção tem sido 
levado em consideração na modelagem e simulação, utilizando-se o conceito de eficiência dos 
estágios determinado empiricamente. Observa-se, ainda, que o projeto, assim como a 
simulação deste tipo de operação são, ainda hoje, baseados em fortes simplificações. 
Krishnamurrth e Taylor (1985) foram os primeiros a idealizar modelos para processos 
de separação por estágios, onde seria levado em consideração o coeficiente de transferência 
de massa (modelo de não-equilíbrio), obtendo-se, desta forma, não os estágios teóricos, mas 
sim o número real de pratos numa coluna de pratos ou altura real de uma coluna de recheio. 
No caso de construção dos modelos poder-se-ia admitir condições não isotérmicas e não 
isobáricas para as colunas, obtendo-se, desta forma, perfis mais realísticos para concentração 
e temperatura na mesma. 
Na elaboração de modelos de não-equilíbrio uma etapa determinante é a modelagem 
e simulação para a obtenção dos fluxos mássicos entre as diferentes fases envolvidas. Nesta, 
as equações de conservação de massa são escritas para cada fase (gás e líquido) 
independentemente, sendo resolvidas em conjunto com as equações que descrevem os 
fenômenos de transferência de massa com reação quimica entre as fases gás e líquido. O 
desenvolvimento de metodologias, na formas de estratégias numéricas, para modelagem e 
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simulação da teoria de duas resistências para obtenção dos fluxos de massa entre as fases gás 
e líquido foi abordada no capítulo 3. 
5.2.1 MODELO PARA COLUNAS DE PRATOS 
No modelo utilizado neste trabalho para a simulação do processo de absorção com 
reação quirníca, numa coluna de pratos em regime estacionário, cada estágio é representado 
por uma fase gás em regime empistonado e uma fase líquída em mistura perfeita. A teoria de 
duas resistências com a concentração na interface obedecendo à lei de Henry (soluções 
diluídas) é utilizada na descrição do mecanismo de transferência de massa, com reação 
química entre as fases gás e líquído (capítulo 3). As condições não isotérmicas e não 
isobáricas para a coluna foram consideradas na simulação através da utilização dos perfis de 
temperatura e pressão fornecidos por De Leye e Froment (1986). As hipóteses para o modelo 
podem ser melhor visualizada na Figura 5.1 . 
f----- .- Fi ~ERFACE lL'k.J 
'F 
v v\! 
:r.l 1(;•;-;~ !ltrj.l' .. "'f .·,~.I 2. i ---•-- g 
Prato k 
Figura 5.1 -Esquema da construção do modelo 
Na modelagem matemática, a variação da fração molar do componente absorvido na 
fase gás no prato k é dado por: 
F' dyA =-N I A Q (1-YAf dZ A z=O v P (5.1) 
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Com as condições de contorno 
para z=O: YA = ( YA,K )E (5.2) 
(5.3) 
Tendo-se convenientemente substituído a vazão molar da fase gás pela vazão molar 
livre de soluto. 
(5.4) 
e lembrando que : 
(5.5) 
Para o componente absorvido participando de uma reação muito rápida. 
(5.6) 
As frações molares dos reagentes, produtos reacionais e inertes na fase líquida podem 
ser obtidas pela relação da composição da fase gás e da fase liquida através do balanço de 
massa no prato k: 
(5. 7) 
Os fluxos de massa para o componente absorvido e para os reagentes, ou seja os perfiz 
no filme líquido e gás (lei de fick), obtidos no capítulo 3 são necessários aqui na simulação 
do modelo de duas fases. 
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Para o balanço de energia temos que a temperatura no prato é determinada através de 
um balanço de entalpia em tomo do mesmo 
nL nL nG 
TK-ll:K-1 l:xi,k-!CPLj- Tkl:kLxi,kCPLi + TK+lFK+!LYi,k+!CPai -j=l j=l j=l 
nG nA nE 
TkFkLYi,kcpGi = Q~- l:Qj~- LQ~k, (5.8) 
j=l i=l j=l 
A estratégia proposta para solução do modelo para coluna de pratos se caracteriza por 
uma série de "loops" iterativos que abrange critérios de convergência estágio a estágio e 
convergência de perfis de temperatura em toda a coluna. Nesta estratégia numérica o método 
de Runge-Kutta de 4ª ordem foi utilizado para a solução das equações diferenciais ordinárias 
para fase gasosa no modelo de duas fases de cada estágio de não-equilíbrio considerado 
(prato). Na Figura 5.2 apresentamos um fluxograma da estratégia aqui proposta para a 





onde k = 1 até 44 
110 
~ 
Capítulo 5 - Modelagem e simulação para o regime estacionário do processo 
de absorção com reação 
( Inicio ) 
... 
Estime Tk, (Pt)k; i<=' I ... N I 
I I<;~l I 
.... 
Determ. prop. e caract prato I 
I Estime X.aJ.k> , XR2.t L .. 
... 
Equações diferenciais ordinárias 
Equações para fase gás Eq;5.!,5.2,5.3 
Método de integração 
(Runge-kutta) 
Eq. balanço e massa prato k 
Determinação de XRI,b.k Eq. 5.6 
~ 
Equações àiferenciais ordinárias 
(Transferência de massa com reação entre as fases) 
Eq: 3.14 à 3.25 determinação de Xar.t 
Método da colocação 
ortogonal spline 
Ajuste do ponto 
spline 
Não ~ C? 
I 
... eca•cu•a ,. .~ .... _";:!:,.o 
Pelo método newton~raphson I 
<7 Não 
( FIM ) 
Figura 5.2 Fluxograma para simulação/projeto da coluna de pratos 
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Figura 5.3 Representação da simulação/Projeto da coluna de pratos 
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5.4 PARÂMETROS E CONSTANTES DO SISTEMA 
As equações da cinética e taxas de reação para a absorção de C02 numa solução 
aquosa de metanolaminas e dietanolaminas são as fornecidas por De Leye e Froment (I986). 
A estimativa da viscosidade da solução, difusividade de C02 na solução, assim como 
as densidades e a constante de Henry para o C02 estão descritas no Apêndice A. Os 
parãmetros de geometria do prato e as propriedades fisicas necessárias para a resolução do 
balanço de energia tais como a capacidade calorífica para os componente do sistema, estão 
descritos respectivamente nos Apêndice A e B. 
Deve ser aqui mais uma vez salientado que as estimativas das propriedades fisicas e 
termodinâmicas para os produtos, reagentes e inertes apresentaram uma grande dificuldade, 
constatando-se, como já havia sido previsto no início deste trabalho, que esta dificuldade é um 
dos grandes empecilhos à existência de um maior número de estudos para sistemas de 
absorção com reação química em geral e particularmente no tratado neste trabalho. 
A coluna de pratos utilizada como caso estudo foi admitida estar operando sob as 
seguintes especificações tabeladas abaixo. 






Y (C02) O.I06 
Diãmetro da torre (m) I 
5.5 SIMULAÇÃO TESTE E RESULTADOS 
Os perfis da fração molar de COz , MEA e DEA obtidos para o suposto filme líquido 
dos pratos I ao 44 são apresentados nas Figuras 5.4 a 5.11. Os perfis das frações molares de 
C02, XR1 e XR2, assim como a evolução da taxa de fluxo de gás ao longo da coluna são 
apresentados nas Figuras 5.I2 e 5.I3. O perfil de temperatura ao longo da coluna é 
apresentado na Figura 5.I4. 
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Figura 5.4- Perfis dos filmes líquidos pratos 1, 2, 3, 4, 5, 6 
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Figura 5.7- Perfis dos filmes líquidos pratos 19, 20, 21, 22, 23,24 
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5.6 PROJETO ÓTIMO DA COLUNA 
Para o exemplo estudado neste trabalho não foi obtido o Projeto ótimo da coluna de 
pratos, uma vez que para se obter este tipo de projeto seria necessário ter o conhecimento 
tanto do custo de energia quanto do custo do próprio equipamento. Devemos salientar 
também, que um problema de otimização desta natureza envolve uma alta complexidade, 
caracterizando-se como um problema de programação inteira não-linear, uma vez que os 
balanços de massa e de energia seriam utilizados como restrições na técnica de otimização. 
Na literatura não foi encontrado, até este momento, nenhum estudo que se proponha 
a investigar as implicações decorrentes em se utilizar as formulações matemáticas dos 
modelos de não-equilíbrio como restrições na otimização de equipamentos de absorção com 
reação. 
Embora os resultados obtidos neste trabalho, na forma de uma estratégia numérica e 
suas implicações para solução dos modelos de não-equilíbrio para a absorção com reação 
química venham a colaborar de forma efetiva para que futuros avanços possam ser obtidos na 
realização destes ''projetos ótimos" , insistir em uma abordagem mais profunda desta questão 
exigiria muito tempo de pesquisas, assim como também fugiria escopo deste trabalho. 
5.7 CONCLUSÕES 
A utilização do método de colocação ortogonal em elementos finitos, utilizando um 
único ponto spline e um único ponto no segundo elemento, na resolução do modelo de 
transferência de massa com reação química entre as fases gás e líquido, como uma estratégia 
numérica para solução de modelos de não-equilíbrio para absorção com reação química em 
colunas de pratos, mostrou-se viável, apresentando resultados em concordância com dados 
presentes na literatura De Leye e Froment (1986). 
A utilização do método de colocação spline otimizado aqui desenvolvido, apresenta 
uma grande vantagem no que diz respeito à redução do número de equações em relação à 
técnica spline com mais de dois elementos e principalmente em relação à técnica de 
diferenças finitas antes, freqüentemente, utilizada para o mesmo propósito. 
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O algoritmo para simulação de modelos de não-equilíbrio para absorção com reação 
química, em colunas de pratos, foi construído de forma a permitir que, para cada estágio, a 
aplicação do método de colocação ortogonal spline a teoria de duas resistência na descrição 
da transferência de massa entre as fases gás e líquido, seja implementado com o auxílio da 
avaliação da melhor localização do único ponto spline. Através deste procedimento torna-se 
possível alterar o número e a localização dos pontos de colocação no intervalo (0, À). 
A utilização desta avaliação pode ser observada quando foi preciso recorrer à 
diferentes números e localização dos pontos de colocação no intervalo (0, À) , 
principalmente para os últimos pratos do fundo da coluna. 
Os algoritmos apresentados aqui podem, mediante pequenas modificações, ser 
estendidos a outros sistemas reacionais através da utilização de subrotinas supridas pelo 
usuário, que forneçam a taxa para cinética e parâmetros fisico-químicos do sistema desejado. 
Observamos ainda que a modelagem e simulação do processo de absorção com reação 
química, baseadas nas taxas de transferência de massa, utilizando colocação spline é viável, 
não apresentando nenhum implicativo que comprometeria sua aplicação a este tipo de 
processo. Está se tornando, evidentemente, uma alternativa à utilização de aproximações no 
uso de soluções das equações de transferência de massa com reação através da técnica de 
elementos finitos. A utilização desta técnica apresenta, ainda um elevado número de equações 
e, consequentemente, um elevado esforço na resolução computacional ( CPU de 4 a 7 horas). 
V ale salientar que não foi encontrada na literatura grande número de referências à aplicação 
da colocação ortogonal spline na simulação de colunas de prato para absorção com reação. 
Os resultados observados neste capítulo indicam positivamente que a técnica de 
colocação ortogonal spline pode ser aplicada na construção de softwares para projetos e 
simulação para o regime estacionário de colunas de pratos para o processo de absorção com 
reação química. 
Na sua utilização em simulações para o regune dinâmico, no entanto, esta só se 
adequaria se as aplicações desejadas para ela fosse na forma "off-line"; qualquer aplicação 
"on-line" estaria comprometida devido ao longo tempo computacional envolvido. 
No capítulo 6 descrevemos a investigação realizada para aplicação do modelo neural-
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híbrido na simulação, para o regime dinãmico da absorção com reação química na coluna de 
pratos, utilizando as Redes-Neurais para a inferenciação de dados de fluxos de massa entre as 
fases gás e liquído obtidos pela simulação da teoria de duas resistências descrita no capítulo 3. 
A construção desta modelagem e simulação foi realizada numa tentativa de redução de 
esforços computacionais e consequentemente de tempo de processamento. 
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CAPÍTUL0-6 
MODELAGEM E SIMULAÇÃO PARA O REGIME DINÃMICO 
DO PROCESSO DE ABSORÇÃO COM REAÇÃO 
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6.1- INTRODUÇÃO 
Um dos objetivos deste trabalho foi realizar o estudo para o desenvolvimento de uma 
modelagem e simulação, baseado nas taxas de transferência de massa, para o processo de 
absorção com reação química realizado numa coluna de pratos no regime dinãmico. Uma 
grande interrogação nesta investigação era a verificação de como se incorporaria, ao modelo 
duas fases de não-equilíbrio para a coluna de pratos, o cálculo dos fluxos mássicos entre as 
fases pela solução das equações fundamentais de transferência de massa com reação química. 
Já era de conhecimento prévio que a ímplementação diretamente destas equações numa 
símulação para o regime dinãmico, também verificada nesta etapa do trabalho, era muito 
complexa. 
Nesta etapa do trabalho, estabelecemos os tipos de hipóteses a serem consideradas a 
respeito dos regimes de transporte de massa assumidos para as fases gás e líquido, na 
construção do modelo de duas fases para o regime dinâmico da coluna de pratos. Analisamos 
os comprometimentos das diferentes estratégias numéricas relacionadas a cada uma das 
hipóteses consideradas, na construção de "softwares" para simulação em regime dinãmico de 
colunas de absorção com reação química de escala industrial, segundo a abordagem de não 
equilíbrio. 
Neste capítulo também descrevemos a investigação da proposta da utilização de uma 
abordagem baseada em redes neurais artificiais para a simulação em regime dinâmico de 
colunas de absorção com reação química. Esta abordagem é feita utilizando-se a técnica 
conhecida na literatura como modelo neural-hibrido, onde as equações básicas que descrevem 
o fenômeno são utilizadas juntamente com as RNA na determinação de alguns parâmetros ou 
variáveis de dificil determinação necessários ao modelo. 
O modelo neural-lu'brido construído consistiu em desenvolver uma rede-neural que 
fizesse a inferência de dados do fluxo de transferência de massa entre as fases a partir de 
composições e condições para fase líquida e fase gás. Desta forma, a rede neural torna-se uma 
substituta para a solução das equações de transporte de massa com reação química do modelo 
de duas resistências para a transferência de massa entre as fases, um sistema de EDO's ou 
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PDE's acoplado que, corno descrito no capítulo 3, apresenta urna solução complexa. 
Lembramos aqui que urna vez treinada a rede neural, a obtenção da inferência dos parãrnetros 
ou variáveis desejados assume a forma matemática de equações algébricas corno foi 
observado no Capítulo 4. 
6.2 DISCUSSÃO TEMÁTICA 
Analisando as informações contidas na literatura, verificamos que o estudo para o 
desenvolvimento da modelagem e simulação, baseado nas taxas de transferencia de massa 
para o processo de absorção com reação química, em regírne dínãrnico, realizado numa coluna 
de pratos, deveria abranger quatro aspectos principais: 
I -Definição da representação da transferencia de massa com reação química 
entre as fases gás e líquido no regírne dinãrnico. 
2 -Escolha das aproximações a serem adrnítidas para o transporte de massa nas supostas 
fases gás e líquido do modelo de duas fases. 
- Mistura perfeita para as duas fases 
- Regírne ernpistonado para as duas fases 
- Regírne ernpistonado para a fase gás e mistura perfeita para a fase liquida 
3 - Escolha das aproximações a serem admitidas no transporte de energía nas supostas fases 
gás e líquido do modelo de duas fases, assim corno para as aproximações para o regírne de 
transporte nos dois filmes da teoria de duas resistências na transferência de massa 
entre as fases gás e líquido 
4 - Definição de urna estratégia própria para solução do modelo construido para o regírne 
dínãrnico e corno se incorporaria o cálculo dos fluxos rnássicos a ela. 
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A escolha das hipóteses simplificadoras admitidas para o modelo a ser construído, se 
refletiria na maior ou menor complexidade de solução numérica, assim como na validade da 
representatividade do próprio modelo construído. Alguns estudos anteriormente realizados, 
bem como alguns conceitos já estabelecidos na literatura especializada contribuíram para 
responder alguns questionamentos deste trabalho. 
Romanainem e Salmi (1991) analisaram estratégias numéricas para simulação de um 
reator gás-líquido ("um único estágio") para o regime dinâmico, utilizando um modelo de 
duas fases para descrição do comportamento deste equipamento. A transferência de massa 
com reação química no filme líquido foi modelada baseada numa extensão para o regime 
dinâmico da teoria do filme ( teoria do filme-penetração) (Toor e Marchello, 1958). Esta 
teoria resulta das mesmas equações básicas da teoria de penetração, mas ao contrário do 
processo de difusão ocorrer em um meio semi infinitivo contínuo, a difusão é restringida ao 
filme (Capítulo 3). 
O modelo completo do reator gás-líquido seria então uma combinação de problemas 
do tipo BVPs e ODES ( filmes estagnantes e reator dinâmico ) ou um conjunto de PDEs ( 
filmes transientes e reator dinâmico). Para a solução do modelo utilizando a primeira 
aproximação Romanainem e Salmi (1991) apresentam uma técnica denominada de estratégia 
convergência seqüencial e para a segunda combinação eles apresentam a estratégia de 
convergência simultânea. 
Na estratégia seqüencial o modelo de duas resistências para descrever a transferência 
de massa entre as fases gás e líquido, que numa aproximação quase estacionária é admitida 
estar em regime estagnante, foi resolvido utilizando a colocação ortogonal spline, e os 
modelos para as fases gás e líquido foram resolvidas utilizando um algoritmo (bacward 
diference ) por ODE. 
Segundo estes autores, a estratégia seqüencial apresenta alguns problemas tais como 
os intervalos de integração a serem utilizados e a relação entre os gradientes de concentração 
obtidos da solução do filme estagnante e das fases gás e líquido. Se a concentração ou 
gradientes de concentração, no filme líquido variarem muito durante o intervalo de integração 
escolhido, em relação aos dos balanços de massa das fases gás e líquido, a solução não será 
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muito precisa. Pequenos intervalos de integração, por outro lado, vão aumentar o esforço 
computacional apesar de teoricamente fornecerem melhores resultados. 
Para evitar estes problemas os autores citados acima implementaram um controle 
heurístico para o tamanho do intervalo de integração baseado na modificação dos gradientes 
entre o inicio e o final destes intervalos. 
O comprimento do intervalo de integração foi controlado por dois métodos : 
1- Durante a simulação os gradientes devem modificar-se dentro de alguns limites. O 
intervalo de integração também pode aumentar ou diminuir mediante a 
comparação entre os gradientes com dados de gradientes escolhidos como limites. 
2- Quando na condição (1) os gradientes não se alteram, o intervalo de integração 
pode ser aumentado para se obter uma solução mais rápida. 
3- Se na condição (1) os gradientes se alterarem dentro do intervalo de integração este 
intervalo é então ajustado dentro de um limite tolerado para modificações dos 
gradientes. 
Já que, segundo Romanainem e Salmi (1991), o modelo do filme estagnante não 
poderia ser sempre resolvido numa primeira tentativa, um controle adicional foi construído 
para o algoritmo de sua solução. Este controle adicional permite aumentar o tamanho da 
"malha" utilizado pelo pacote computacional COLSYS (Asher et al,l981) na implementação 
do modelo do filme estacionário utilizando a colocação ortogonal spline. 
A estratégia de convergência simultânea é baseada na combinação dos balanços de 
massa para as fases gás e líquido (sistemas de equações diferenciais ordinárias, ODE) com o 
modelo do filme transiente- (sistemas de equações diferenciais parciais, PDE). O sistema de 
equações PDE foi resolvido utilizando o método das linhas (MOL) com a discretização do 
filme líquido feita através da técnica de diferenças finitas. O sistema completo de equações 
diferenciais foi resolvido com o pacote comercial versão original LSODE rotina do 
ODEPACK(Hindmarsh, 1983). 
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A partir do estudo realizado por Romanainem e Salmi (1991) podemos concluir que 
o modelo completo para o regime dinâmico da coluna de absorção de pratos ( vários estágios ) 
consistiriam em se ter para cada prato uma combinação das equações para o filme (transiente 
ou estacionário) com as respectivas condições de contorno juntamente com os balanços de 
massa para as duas fases gás e líquido. Observamos também que a utilização das estratégias 
desenvolvidas por Romanainem e Salmi (1991) não se adequariam à solução de um modelo 
completo de uma coluna de pratos (vários estágios de não-equilíbrio), uma vez que as 
variações nas características dos perfis e o valor dos fluxos admitidos para as fases gás e 
líquido no modelo de duas fases, implicariam em se ajustar constantemente parâmetros 
pertencentes às técnicas numéricas e em se implementar controles rígidos tanto para o 
intervalo de integração como para o tamanho do "mesh" de cada representação de duas 
resistências para a transferência de massa gás-líquido por estágios. Desta forma, verificou-se 
necessário o desenvolvimento de uma estratégia numérica para a solução do modelo completo 
da coluna de pratos para absorção com reação química em escala industrial. 
Kumar e Daoutidis (1995) no estudo sobre o controle de uma classe de sistemas 
algébrico-diferenciais não-lineares, multivariáveis e de alta ordem, chamam a atenção para o 
fato que uma grande variedade de processos químicos são modelados naturalmente por 
sistemas algébricos-diferenciais acoplados (DAE), com as equações diferenciais surgindo das 
equações padrões de conservação dinâmica de massa e energia, e as equações algébricas 
tipicamente consistindo de correlações empíricas, relações de equilíbrio termodinâmico, e de 
hipóteses pseudo-estacionárias. 
Neste trabalho, estes autores utilizam um modelo matemático de não-equilíbrio que 
descreve o comportamento dinâmico de uma coluna de absorção de pratos que é composto de 
um conjunto de equações algébricas e diferenciais acopladas para cada estágio. Nesta 
formulação para o modelo de duas fases temos a consideração das fases gás e líquido como 
mistura perfeita. Um fato que chama a atenção nesta formulação é que os valores para os 
fluxos entre as fases (NA) não são fornecidos na forma de equações. Desta forma, o modelo 
para a coluna de pratos representa um sistema diferencial-algébrico (DAE) de alta ordem e 
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A partir do trabalho destes autores é que surgiu a motivação de se encontrar alguma 
alternativa para se ter os valores dos fluxos entre as fases (NA) dados na forma de expressões 
algébricas ou diferenciais para que estas pudessem ser incorporadas à formulação DAE da 
coluna de pratos, apresentando como vantagem a possibilidade de redução na ordem do 
sistema DAE o que facilitaria teoricamente sua solução. 
Desta forma, neste trabalho, foi proposta a utilização das Redes Neurais artificiais para o 
cálculo dos fluxos de massa entre as fases inferenciados através de dados simulados para os 
fluxos de massa entre as fases gás e líquido com a intenção de se construir para a coluna de 
pratos com reação química no regime dinãmico um modelo neural-híbrido. No Capítulo 4 
estão descritos os detalhes da implementação desta técnica. 
A idéia consistiu em desenvolver uma rede neural que fizesse a inferência de dados do 
fluxo de transferência de massa entre as fases a partir de composições e condições para fase 
líquida e fase gás. Esta inferenciação é feita através de uma rede neural que foi acoplada junto 
com as equações para o modelo de duas fases ( equações de conservação de massa para cada 
fase ) tomando-se, esta rede neural, uma substituição às equações de balanço de massa e de 
equilíbrio termodinãmico da teoria de duas resistências aplicada ao transporte de massa entre 
as fases. 
Para responder as questões referentes às aproximações admitidas para o regime de 
transporte de massa e energia das fases gás e líquido no modelo de duas fases para o processo 
de absorção com reação química, devemos fazer alguns comentários sobre o que há na 
literatura a respeito desta problemática. 
Kooijman e Taylor (1994 e 1995) publicaram artigos a respeito da simulação dinãmica 
de colunas de pratos para destilação e absorção (sem reação) utilizando modelos de não-
equilíbrio. Estes autores chamam a atenção para as simplificações que podem ser feitas no que 
diz respeito aos hold-up. Segundo eles para um prato em uma coluna teremos em geral quatro 
distintos Acúmulos: 
1- Líquido no prato 
2 - Gás disperso no prato 
3- Líquido no Downcomer abaixo do prato 
4- Vapor acima do Frontldowcomer no prato 
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Figura 6.1 -Acúmulos nos pratos de uma coluna 
As seguintes hipóteses têm sido freqüentemente admitidas e apresentadas na literatura 
para os modelos de não-equilíbrio no regime dinâmico: 
- Os pratos estão em equilíbrio dinâmico. 
Equilíbrio termodinâmico é assumido somente na interface entre a fase vapor e a 
fase liquido no prato. 
A transferência de massa ocorre somente entre vapor e líquido no prato e é ditada 
pela resistência ao transporte de massa em cada fase. 
Estes autores listam ainda outras simplificações freqüentemente consideradas para 
estes tipos de modelos tais como: acúmulos constantes, negligência de derivadas energéticas, 
negligencia de acúmulos do vapor e consideração de eficiência (componente/prato) 
constantes. Segundo eles, para redução da dimensão do modelo, os termos de acúmulo para o 
vapor acima do front e no downcomer são geralmente desconsiderados. 
Um outro aspecto determinante para a construção de modelos para o regime dinâmico 
para a absorção realizada em colunas de pratos é a consideração ou não de que gradientes de 
concentração existam sobre o prato, assim como consideração ou não da uniformidade de 
perfis de fluxos. Kooijman e Taylor (1994 e 1995) chamam a atenção para que a 
consideração destas não idealidades requerem modelos muito complexos. Eles ressaltam que 
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em simulações para o estado estacionário com o modelo de não-equilíbrio, a utilização da 
aproximação de fases misturadas, demonstra sucesso na modelagem de equipamentos em 
escala industrial. Simulações dinâmicas utilizando modelos empistonados ou mistura perfeita 
têm dado resultados similares com modelos de equilíbrio de estágio. Por esta razão eles 
adotaram, em seus estudos, o modelo de mistura perfeita de fases mas estão preparados para 
relaxar esta hipótese quando modelos mais avançados forem desenvolvidos. 
Neste ponto do trabalho foi necessário estabelecer que tipo de hipóteses nós vamos ter 
a respeito dos regimes a serem assumidos para o transporte de massa nas fases gás e líquido 
na construção do modelo de duas fases para o regime dinâmico do processo de absorção com 
reação. 
6.3-MODELO PARA COLUNAS DE PRATOS NO REGIME DINÂMICO 
Numa primeira etapa desta fase do trabalho, investigamos as implicações, em termos 
de estratégias numéricas, da admissão das mesmas hipóteses consideradas para o modelo da 
coluna no regime estacionário na construção do modelo para o referido processo no regime 
dinâmico ( empistonado para a fase gás e mistura perfeita para a fase líquida). 
Esta hipótese nos pareceu conveniente uma vez que, semelhante ao caso estacionário, 
temos o problema de, ao se considerar qualquer hipótese para o modelo de duas fases, mais 
rigorosa que as reportadas na literatura por Comelissen (1980), teríamos como conseqüência 
o cálculo dos fluxos de transferência de massa com reação química, assim como das 
propriedades físicas e termodinâmicas para cada zona representada da fase gás (Figura 6.1). 
Este fato provavelmente inviabilízaria a simulação dinâmica de uma coluna completa pela 
provável demanda computacional necessária à esta finalidade. 
As hipóteses admitidas por este autore como mais conveniente são fase líquida 
perfeitamente misturada e fase gás em regime empistonado, onde o prato é considerado como 
uma única zona. 
Comelissen (1980) justifica esta hipótese afirmando que uma vez que a fase líquida é 
assumida ser perfeitamente misturada, as concentrações de reagentes no seio desta fase são 
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constantes no prato, porém, como o coeficiente de transferência de massa (kg) é função da 
pressão parcial do soluto da fase gás em princípio, a fase gás de dispersão tem de ser dividida 
em zonas (Figura 6.2) onde para cada uma delas o (kg) teria de ser recalculado. Todavia, 
segundo este autor, em todos os casos estudados é provado ser suficientemente preciso 
considerar o prato como uma zona somente. 
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Figura 6.2 - Esquema para construção do modelo da coluna de pratos 
Desta forma a construção do modelo para a coluna de pratos em regime dinâmico para 
o processo de absorção com reação (Sistema C02 em solução aquosa de MEA-DEA), envolve 
as equações que descrevem as duas fases do sistema, a transferência de massa no filme gasoso 
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e a transferência de massa com reação no filme líquido. Quando admitimos regnne 
empistonado para a fase gás e mistura perfeita para a fase líquida, no modelo para o regime 
dinâmico da coluna de pratos, em termos de representação matemática obtemos para a fase 
gás equações diferenciais parciais (PDE). 
A simulação do modelo de duas resistências para a transferencia de massa entre as 
fases gás e líquido para o regime dinâmico foi discutida em detalhes no capítulo 3, e foi aqui 
utilizada com algumas modificações feitas em termos de condição de contorno. Inserimos nas 
condições de contorno do sistema de equações diferenciais parciais acoplados (PDE) para o 
transporte de massa com reação no filme líquido as equações para a fase líquida suposta estar 
em mistura perfeita( Figura 6.3. IV). 
Na simulação da fase gás, admitida operar em regime empistonado, as equações 
diferenciais que descrevem a dinâmica deste tipo de transporte de massa são parciais do tipo 
hiperbólica, possuindo derivadas de primeira ordem no tempo e no espaço. Uma grande 
dificuldade na resolução destas equações surge devido ao fato de se ter descontinuidades 
introduzidas no processo se propagando através do equipamento com uma velocidade finita. 
O perfil inicial que é passado como condição inicial na resolução do sistema de equações 
contém uma descontinuidade. 
Os métodos mais comuns utilizados na literatura para a solução deste tipo de problema 
são o das diferenças finitas e o uso do modelo de células de mistura (Tam e Spinner, 19843). 
Este método, no entanto, implicitamente acrescenta um termo de dispersão que amortiza as 
descontinuidades impostas ao sistema. Para uma melhor representação do sistema, um grande 
número de células ou maior grade no método das diferenças finitas deve ser utilizado, o que 
pode levar a um grande esforço computacional, sem que o problema seja totalmente 
contornado. 
Dois métodos foram aqui investigados para resolução destes tipos de equações 
(parciais do tipo hiperbólica) que representam a fase gás, como uma alternativa aos métodos 
discutidos anteriormente; são eles o método das características e a colocação ortogonal spline. 
Foi investigada também a junção destes tipos de soluções com a simulação da transferência de 
massa entre as fases gás e líquido e da fase líquida admitida em mistura perfeita. 
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O método das características permite a resolução das equações diferenciais 
hiperbólicas sem amortizar as descontinuidades. Este método se vale do fato das equações 
diferenciais hiperbólicas terem curvas características ao longo das quais as descontinidades se 
propagam. O conceito de derivada substantiva é utilizado no desenvolvimento deste método. 
Assim, temos que se a variável (c) for função do tempo e das coordenadas espaciais (x,y,z), a 
sua derivada substantiva é definida como : 
De àc àc àc àc 
-=-+v -+v -+v-
Dt àt xàx Yày 2oz (6.1) 
onde vx, vy e vz são respectivamente as velocidades de propagação de um elemento de fluído 
nas direções x, y e z (Bird, 1960). 
Desta forma, temos que a derivada substantiva representa a derivada de uma variável 
do elemento do ponto de vísta de um observador que se move com a mesma velocidade do 
elemento. É este aspecto que a torna interessante na resolução de equações diferenciais 
hiperbólicas, pois a integração é feita seguindo-se uma partícula de fluido que entra no 
equipamento. Uma variação em degrau na variável de interesse não causa problema já que 
cada elemento é integrado em separado, seguindo a sua própria curva característica. Além 
disto, o método transforma as equações diferenciais parciais em equações diferenciais 
ordinárias( Figura 6.3. II). Para maiores detalhes deste método consultar o Apêndice E. 
O método de colocação ortogonal spline aplicado diretamente ás EDP's de primeira 
ordem para a fases gás é utilizado, embora na literatura encontrem-se ressalvas a respeito da 
utilização deste método devido as típicas oscilações das interpolações polinomiais, agravadas 
com o número de pontos de colocação. Este método foi abordado no capítulo 3 e maiores 
detalhes sobre ele podem ser obtidos no Apêndice E. 
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Figura 6.3 - Estratégias numéricas para solução do modelo 
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Nesta etapa do trabalho as duas estratégias numéricas referidas anteriormente 
(métododas caracteristicas e colocação ortogonal) foram testadas. O objetivo destes testes foi 
verificar as implicações em termos de dificuldades numéricas quando é admitida a hipótese de 
regime empistonado para a fase gás. 
A utilização da colocação ortogonal spline aplicada às equações de fluxo da fase gás 
em regime empistonado, e aplicada às equações de difusão com reação quimica no filme 
líquido resulta em equações diferenciais ordinárias e equações algébricas para cada estágio 
(sistemas algébrico-diferenciais (DAE) acoplados). 
Na solução destes sistemas testamos uma estratégia de convergência simultânea 
utilizando o pacote computacional DASSL. 
Como já comentado o sistema de equações DAE pode ser resolvido por dois métodos: 
Método de convergência - onde as equações algébricas e diferenciais são 
resolvidas em seqüência. 
Método de convergência simultânea - onde as equações algébricas e diferenciais 
são resolvidas simultaneamente. 
Segundo Ranzi et ai. (1988), que trabalham com regime transiente, porém com o 
modelo de equilíbrio, a estratégia de se resolver primeiramente o sistema algébrico e, em 
seguida, o sistema de equações diferenciais ordinárias é menos eficiente do que a estratégia de 
se resolver as equações diferenciais e algébricas simultaneamente, em termos de tempo 
computacional. Segundo Ganio e Cameron (1989) o tempo computacional depende 
principalmente da rotina utilizada na resolução do sistema algébrico. 
Para Ranzi et ai. (1988) e Gani e Cameron (1989), a estratégia de se resolver as 
equações separadamente é mais robusta, podendo ser utilizada em estudos de "startup"; onde 
a variação do valor das variáveis é muito significativa. No caso de se resolver o sistema de 
equações (DAE) seqüencialmente, pode-se utilizar a subrotina LSOLDES. No caso de se 
resolver o sistema de equações (DAE) simultaneamente, pode-se utilizar a subrotina DASSL. 
Aplicamos a estratégia simultânea até a junção de dois estágios (Figura 6.4) utilizando 
a subrotina DASSL, porém as dificuldades em termos de convergência e complexidade de 
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manipulação do método de colocação, que para a simulação da coluna completa exigiria um 
ajuste dos seus parâmetros no decorrer da simulação, indicaram que esta estratégia não se 
adequaria ao objetivos de se obter uma técnica numérica flexível o suficiente para fazer parte 
de um software robusto para simulação de colunas de pratos segundo a abordagem de Não-
equílíbrio para o regime dinâmíco. 
Da mesma forma, na aplicação do método das características temos problemas quando 
o interesse é simular a coluna completa e posteriormente fazer um estudo dinâmíco do 
processo mediante perturbações. 
Jo Pontos de colocação 
• 
Figura 6.4 - Estratégia de colocação ortogonal para solução do modelo de duas fases 
Sendo assun, buscamos uma alternativa aos inconvenientes em termos de 
complexidades numéricas na utilização das hipótese de regime empistonado para fase gás e da 
modelagem e simulação da transferência de massa entre as fases gás e líquído pelas equações 
fundamentais na construção do modelo da coluna de pratos. Desta forma propõe-se um 
método alternativo que inclusive representa uma contribuição efetiva no que diz respeito ao 
desenvolvimento de estratégias numéricas para a resolução de modelos complexos em geral. 
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esta abordagem consiste na construção de um modelo neural-lu'brido para modelagem da 
coluna de pratos segundo a aproximação de não-equilíbrio. 
No modelo neural-híbrido as redes neurais são utilizadas para inferenciar dados de 
fluxos de massa entre as fases obtidos da simulação da transferência de massa entre as fases 
gás e líquido através das estratégias descritas no capítulo 3. A metodologia para treinamento 
das redes neurais foi descrito no capítulo 4. 
Neste estudo, numa primeira aproximação, cada estágio da coluna foi considerado 
como um modelo duas fazes onde a fase gás e líquido foram consideradas em mistura perfeita 
uma vez que verificamos os inconvenientes em se adotar as hípóteses mistura de regime 
empistonado para a fase gás. 
INTERFACE 
Prato k Prato k 
. ............................................ ~ 




Figura 6.4 - Esquema (neural-lu'brido) do modelo de duas fases 
As equações para o modelo são baseados em algumas simplificações tais como: 
I - Cada prato é assumido como um modelo de duas fases; 
2 - O absorvedor é assumido operar sobre condições não isotérmicas; 
3 - O acúmulo de líquido e gás em cada prato é assumido como variável; 
4 - O fluxo de líquido é calculado utilizando a equação de Francis baseada no 
acúmulo molar na fase líquida, hidráulica do prato e propriedades fisicas do 
sistema. 
5- O fluxo de gás é calculado utilizando a equação fornecida por Traybal (1988) 
142 Capítulo 6- Modelagem e símulacão para o regime diuãmico do processo de absorção com reacão 
baseada no acúmulo molar na fase líquida, hidráulica do prato e propriedades 
fisicas do sistema. 
6 -transferência de massa negligenciavel do reagente da fase líquida para a fase gás, 
7 -A temperatura da fase gás, é igual à temperatura da fase líquida em cada prato; 
8 - As vazões de gás e líquido são alteradas pela perda e dissolução de soluto; 
9 - A pressão da coluna é mantida constante; 
1 O - A massa de gás retida entre os estágios é desprezível; 
11- O equilíbrio termodinâmico existe somente na interface. Entre as fases líquida e 
vapor existe somente o equilíbrio mecânico ( pG = pL = pG ) 
12- As vazões de gás e líquido são alteradas pela perda e dissolução de soluto; 
13 - As variáveis no modelo de não-equilíbrio dinâmico são: fluxo do componente na 
fase gás, fluxo total de líquido, fração molar de líquido no seio da fase líquida, 
acúmulo molar de líquido, temperatura da mistura gás-líquida no estágio, fluxo 
de transferência de massa no estágio. 
O modelo de estágios de não-equilíbrio dinâmico consiste num conjunto de equações 
diferenciais ordinárias e algébricas (DAE). As equações diferenciais são: balanços de massa 
por componente na fase líquida e na fase gás, balanço de massa global na fase líquida e na 
fase gás, balanço de energia em cada estágio. As equações algébricas são: equações de 
somatório das frações molares de líquido e gás, equação para o cálculo do fluxo de massa 
entre as fases (redes neurais) e equações para o cálculo dos fluxos de líquido e de gás. O 
balanço de energia para cada estágio pode ser utilizado na forma algébrica ou diferencial. 
Na modelagem matemática, a variação da fração molar do componente absorvido na 
fase gás com o tempo, no prato k, é dado por: 
d(CKG(k)Vpa(k)) =C (k+l)V (k+l) -C (k)V (k)-N I (k)A dt KG PG KG PG GA z=O I (6.1) 
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(6.2) 
A retenção de gás no prato 
(6.3) 
A variação da fração molar dos reagentes gás com o tempo, no prato k, é dado por: 
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A retenção de líquido no prato e dado por Francis : 
Vpdk) [ ( )2/3] Vdk) = Ap PL hv +c Pn Lw 
onde : Ap - Área do prato 
pp -Massa específica molar média da mistura (moles/cm3) 
h p - altura do vertedouro 
Lw- comprimento do vertedouro 
c = 9345. 103 cm-113 min213 
(6.7) 
Como o valor de V L(k) é calculado pela equação (6.4), calculamos a vazão de líquido 
que deixa o prato, ou seja : 
(6.8) 
Para o balanço de energia temos que a temperatura no prato é determinada através 
de um balanço de entalpia em tomo do mesmo. Este balanço poderia ser considerado na 
forma algébrica ou na diferencial que foi a forma utilizada neste trabalho. 
Uma justificativa muito utilizada para se trabalhar com o balanço de energia na forma 
algébrica, está no fato de que a taxa de transferência de energia nos pratos é muito mais rápida 
que a taxa de transferência de massa e , portanto, a variação de entalpia da fase líquida com o 
tempo seria desprezível. Porém segundo Fuentes e Luyben (1982), isso pode levar a 
oscilações indesejadas de composição e vazão numa símulação em regime transiente, e o 
ganho de tempo computacional, considerando-se esta hipótese, não compensaria a perda da 
qualidade dos resultados. 
Apesar de estarmos trabalhando com o balaço de energ:ta na forma diferencial, 
considerou-se, nessas simulações, a pressão constante. 
Como no estado estacionário, no estado dinâmico também a modelagem de estágios de 
não equilíbrio é mais complexa que a modelagem de equilíbrio. Entretanto, na símulação 
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dinâmica, para a modelagem de estágios de equilíbrio, o conhecimento da hidráulica da 
coluna é fundamental. A descrição da obtenção dos parâmetros que descrevem a hidráulica do 
prato está no Apêndice B 
(Cpg ~gVG +d~PL ~LVLJlT T(k-1)CPL(k-1)~(k -l)VPL(k-1)- T(k)CpL(k)CkL(k)VPL(k) 
- T(k)Cp0 (k -1)~0(k)Vp0 (k) + T(k -l)Cp0 (k-l)CkG(k-l)Vp0 (k -1) 
nA nE 
-Qcr(K)+ LQj~+ Í:Qfk (6.9) 
j=l j=l 
Os fluxos mássicos do C02 absorvido da fase gasosa e dos reagentes no fihne líquido 
são obtidos através das expressões abaixo: 
NA = purelin(W3* tansig(W2*purelin(Wl *P,Bl),B2),B3) (6.10) 
NR1 = purelin(W3* tansig(W2*purelin(W1 *P,B 1 ),B2),B3) (6.11) 
NR2 = purelin(W3* tansig(W2*purelin(W1 *P,B 1 ),B2),B3) (6.12) 
Onde P é o conjunto dos dados de entradas (conhecidas), e W, B, são os pesos 
otimizados para as redes neurais. A metodologia para o treinamento das redes neurais foi 
discutida no capítulo 4. 
O sistema de equações final é formado pelas equações (6.1), (6.2), (6.3), (6.4), (6.5), 
(6.6), (6.8), (6.9), (6.10), (6.11) e (6.12) . Como pode ser observado, o modelo completo da 
coluna é um sistema composto de equações diferenciais ordinárias e equações algébricas, 
caracterizando um sistema algébrico diferencial. 
Utilizamos para a solução deste sistema de equações a estratégia de convergência 
seqüencial, uma vez que para Ranzi et al. (1988) e Gani e Cameron (1989) a estratégia de se 
146 Capítulo 6 - Modelagem e símulacão para o regime dinâmico do processo de absorção com reacão 
resolver as equações separadamente é mais robusta, podendo ser utilizada em estudos de 
"Startup"; onde a variação do valor das variáveis é muito significativa. Desta forma as 
equações algébricas e diferenciais ordinárias fora resolvidas, na forma seqüencial, ou seja, 
primeiramente resolve-se as equações "algébricas" para o cálculo dos fluxos (inferência via 
redes neurais) e depois o sistema de equações ordinárias. Neste caso utilizou-se a subrotina 
LSOLDAR para resolver as equações diferenciais ordinárias. O algoritmo abaixo (Figura 6.5) 
descreve a resolução do sistema de equações. 
Passos: 
Passo 1: 
• Fornecer um perfil inicial das variáveis dependentes (algébricas e diferenciais) a um 
dadot 
Passo 2: 
• Determinação dos valores de entalpias das fases líquida e gás e fluxos de líquido e gás 
que deixa o prato. 
Passo 3: 
• Resolução das equações algébricas. Cálculo dos fluxos mássicos entre as fases no 
tempo t 
Passo 4: 
• Resolução do sistema de equações diferenciais ordinárias. Processo de integração 
(cálculos das variáveis diferenciais dependentes no tempo t = t + TOUT ). A solução 
são novos valores iniciais que retomam ao item 3 
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Dados de entrada 
Propriedades dos componentes puros e de misturas 
Parâmetros das equações 
Perfiz iniciais da coluna em regime estacionário 
Especificações da coluna 
Determ. prop. e caract prato 
Cálculo do acúmulo molar de líquido e gãs 
Entrada dos dados necessário para utilização da subrotina LSoldar 
Inicio da integração no tempo t = ~w 
Figura 6.5 - Fluxograma para simulação dinâmica da coluna de pratos 
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6.4 PARÂMETROS E CONSTANTES DO SISTEMA 
A modelagem e simulação, para o regime dinâmico, do processo de absorção com 
reação química, baseada nas taxas de transferencia de massa foi realizada para o sistema C02 
absorvido por uma mistura aquosa de MEA e DEA. 
A determinação das propriedades fisicas, de transporte e termodinâmicas nas fases 
líquida e gás necessárias na modelagem de estágios de não-equilíbrio no estado dinâmico são 
calculados através de equações, correlações ou métodos adequados, como descritas com 
detalhes nos apêndices A e B. 
6.5 SIMULAÇÃO TESTE E RESULTADOS 
Um objetivos deste trabalho foi o desenvolvimento da modelagem de estágios de não 
equilíbrio para o regime dinâmico da coluna de pratos para absorção com reação química 
segundo a abordagem neural-híbrida, assim como o desenvolvimento de uma estratégia 
numérica (algoritmo) para sua solução. 
A integração destas equações é realizada a partir de um ponto inicial até que o regime 
estacionário seja alcançado (Boume, 1974). A partir deste estado estacionário pode ser feita a 
simulação da coluna absorvedora para algumas condições operacionais. As condições iniciais 
utilizadas para inicialização da simulação para o regime dinâmico foram os resultados obtidos 
ara a modelagem e simulação no estado estacionário (Capitulo 5). 
Neste ponto do trabalho, foram comparados os perfis resultantes do programa para o 
regime dinâmico com diferentes passos de integração, para determinação do melhor passo a 
ser utilizado na integração. O problema da escolha do passo de integração é determinante já 
que existe uma tendência natural do usuário de programas de integração numérica, utilizando 
métodos como o de Euler ou Runge-Kutta, em se fazer uma escolha de passos bem pequenos, 
tendência esta que não é adequada para utilização de subrotinas do tipo LSOLDAR, uma vez 
que acarreta elevado tempo computacional. Porém deve ser lembrado que um passo muito 
grande, pode acarretar perdas na qualidade dos resultados. 
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Desta forma, verificou-se o melhor passo a partir do qual, qualquer diminuição neste, 
não alteraria os resultados convergidos. 
Como o programa foi desenvolvido com a variável tempo em segundos, foram 
considerados passos de 60s, 6s e O,ls. Os perfis do sistema mostrado na Figura 6.1 6.2 e 6.3 
foram os mesmos para esses diferentes passos. O tempo de CPU varia na ordem de 5 horas 
para o passo de 60s até 48 horas para passo de 0.1 s, para um tempo de simulação de 20 horas. 
Poderiam ser testados passos ainda maiores, sendo a qualidade dos resultados função 
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Figura 6.3 - Perfil da fração molar do C02 na coluna 
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A Figura 6.1.6.2 e 6.3 mostram os perfis dinâmicos a fração molar do C02. É possível 
perceber que após 20 horas de simulação, no topo e no fundo da coluna, ainda não foi atingido 
um novo estado estacionário, ou seja, o sistema ainda não se estabilizou. Este fato demostra a 
necessidade de uma maior investigação sobre o sistema fisico estudado e sobre a subrotina de 
cálculo utilizada na simulação dinâmica. 
A Figura 6.3 mostra que após 20 horas de simulação novo estado atingido é próximo 
ao fornecido pelo algoritmo desenvolvido no capitulo 5, embora as hipóteses simplificadoras 
admitidas para o modelo estacionário e dinâmico não são as mesmas. Este fato resulta de ser a 
hipótese de mistura perfeita já admitida para o balanço de energia de cada prato, no modelo de 
duas fases, para o regime estacionário. 
Apesar de esta instabilidade não permitir uma análise quantitativa mais profunda para 
o processo em questão, as Figuras 6.4 e 6.5 mostram os perfiz de C02 no prato 44 e 1 para 
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Figura 6.4- Fração molar do C02 no prato 44 
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Figura 6.5 - Fração molar do C02 no prato 1 
Através dos resultados apresentados, podemos observar que a estratégia desenvolvida 
para a modelagem e simulação de estágios de não-equilíbrio para o regime dinâmico da 
coluna de pratos para absorção segundo a abordagem neural-híbrida, apresenta-se promissora, 
embora sejam necessárias maiores investigações a este respeito. Esta afirmação se restringe ao 
modelo considerando as hipóteses de mistura perfeita para fase gás e líquido. Como descrito 
anteriormente, ao considerar-mos outras hipóteses teriamos como conseqüência problemas 
com respeito a tempo computacional e robustez da estratégia de solução. Porém devemos 
observar que com desenvolvimento de máquinas mais velozes e de novas estratégia numéricas 
problemas desta natureza estariam suplantados. 
Os resultados aqui apresentados, são um incentivo a utilização das redes neurais na 
modelagem neural-hibrida de processos complexos assim como de pacotes de solução 
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matemáticos do tipo Lsoldar. Embora seja ainda necessária a realização de mais estudos para 
que sejam melhor verificadas suas limitações e a melhor forma de sua utilização. 
No Apêndice C descrevemos detalhadamente a utilização dos pacotes computacionais 
DASSL e LSOLDAR de forma semelhante a Pescarine (1999), Como uma forma de 
contribuir para uma maior utilização e compreensão da utilização desta ferramentas. 
O Programa desenvolvido para o regime dinâmico, apesar das oscilações apresentadas 
nos resultados, mostrou-se robusto, mantendo coerência dos resultados para diferentes 
perturbações e tendo o diagnostico de consistência matemática fornecido pela subrotina 
LSOLDAR satisfatório . O CPU gasto numa simulação dinâmica utilizando a modelagem de 
estágios de não-equilíbrio não aparenta ser muito comprometedor. De qualquer forma, com 
os avanços computacionais crescentes, não será o tempo computacional gasto que irá impedir 
a utilização de uma modelagem mais rigorosa e realista na simulação de processos de 
separação. 
Os algoritmos apresentados aqui podem, mediante pequenas modificações, serem 
estendidos a outros sistemas reacionais através da utilização de subrotinas supridas pelo 






As contribuições principais deste trabalho de tese foram: 
• Análise de determinação, e elaboração de estratégias para obtenção dos 
parâmetros que relacionam a geometria da coluna de pratos com os parâmetros fisicos e de 
transporte de massa na representação do modelo de duas fases para cada estágio. 
• Geração de uma ferramenta de avaliação dos mecanismos e transferência de 
massa com reação química e até avaliação dos próprios coeficientes de transferência de 
massa. 
• Desenvolvímento do modelo para o estado estacionário de colunas de absorção 
com reação química, segundo a abordagem de estágios de não-equilíbrio, assím como do 
desenvolvímento de uma estratégia numérica para a solução do mesmo. 
• Desenvolvimento de uma metodologia para construção de modelos para 
processos segundo a abordagem neural-híbrida. 
• Desenvolvimento de uma metodologia para inferência de fluxos mássicos entre 
as fases gás e líquido através das redes neurais e seu acoplamento no modelo de colunas de 
absorção gás-líquido. 
• Desenvolvimento do modelo para o regime dinâmico de colunas de absorção 
com reação química segundo a abordagem conceito de estágios de não-equilíbrio, 
utilizando a abordagem neural-híbrida. 
• Compilação da metodologia e das informações necessárias para a utilização das 
Subrotinas LSOLDAR e DASSL para solução respectivamente de sistemas de equações 
diferenciais ordinária e algébrico diferenciais. 
Além disto, salientamos algumas conclusões importantes. 
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A maioria dos trabalhos contidos na literatura sobre o estudo do fenômeno de 
transferência de massa com reação química se dedica a obtenção de soluções analíticas 
obtidas através de fortes simplificações e aproximações. Entretanto, com o aumento da 
capacidade de processamento dos computadores e o aparecimento de novas técnicas 
numéricas, o problema de modelagem e simulação do processo de absorção com reação 
química, segundo a abordagem de não-equilíbrio, pode ser tratado de novas formas. 
O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver estratégias numéricas utilizando 
novas técnicas matemáticas, tais como a colocação ortogonal spline, redes neurais e 
subrotinas para a integração numérica de sistemas de equações diferenciais e de equações 
diferencias algébricos LSOLDAR e DASSL, para a simulação dos modelos de Não-
Equilíbrio desenvolvidos para o processo de absorção. Neste desenvolvimento objetivamos 
também verificar as vantagens e desvantagens na utilização de cada uma destas atuais 
ferramentas matemáticas, tanto para modelos e simulações para o regime estacionário 
quanto para o regime dinâmico. Com os programas e as novas estratégias numéricas para as 
simulações dos modelos aqui propostos, pode-se obter representações mais realísticas para 
os processos de absorção com reação química, assim como desenvolver programas 
abrangendo uma grande gama de processos reacionais de absorção . 
A modelagem e simulação para o processo de absorção com reação química 
segundo a abordagem de não- equilíbrio para o estado estacionário apresentou-se realmente 
complexa, exigindo uma serie de malhas iterativas de convergência, que a depender das 
estimativas iniciais para as variáveis podem resultar no grande tempo de processamento. 
Porém, estas constatações não comprometem a utilização da estratégia numérica aqui 
desenvolvida, uma vez que estes mesmos problemas estariam presentes em qualquer 
estratégia numérica desenvolvida para uma mesma finalidade. 
O modelo neural-lu'brido, que utiliza as Redes Neurais juntamente com equações 
fenomenológicas do processo, mostrou ser capaz de tratar as características da absorção 
com reação química em colunas de pratos de forma rigorosa, sendo este resultado muito 
importante quando colunas de absorção de escala industrial são simuladas. A estratégia 
desenvolvida para as etapas de geração de dados de fluxo mássicos, a partir de dados 
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simulados para o modelo de duas resistências na obtenção dos fluxos de transferência de 
massa entre as fases gás e líquido, e a estratégia desenvolvida para o próprio treinamento da 
rede neural utilizando o pacote comercial MATLAB 5,0, podem ser adaptadas para a 
aplicação numa grande gama de processos químicos complexos, tais como destilação 
reativa, processos catalíticos e outros, Esta foi uma das principais contribuições deste 
trabalho, considerando-se o caráter original desta etapa, 
Os resultados obtidos com o programa desenvolvído para a simulação do regime 
dinâmico utilizando a abordagem neural-híbrida e a estratégia seqüencial de solução do 
sistema de equações algébrico diferencial não-lineares, para o modelo resultante do 
processo, são um indicativo da víabilidade da estratégia numérica desenvolvída neste 
trabalho, Obtivemos convergência para os perfis característicos para coluna de pratos para 
diferentes perturbações, O tempo de CPU gasto para esta finalidade utilizando a subrotina 
LSODAR não chega a ser comprometedor dependo dos parâmetros utilizados no pacote 
computacional, tais como tolerãncia (relativa e absoluta), passo de integração, De qualquer 
forma, com os avanços computacionais crescentes, não será o tempo computacional gasto 
em uma estratégia numérica de solução que irá impedir a utilização de uma modelagem 
mais rigorosa e realista para a simulação de processos de separação, 
Estes resultados indicam, também, que a estratégia aqui desenvolvída pode ser 
futuramente utilizada na construção de um programa mais genérico para absorção com 
reação química, Com relação, especificamente, a estratégia numérica indicada para 
resolução do sistema de equações diferenciais ordinárias e algébricas não-lineares, 
resultantes na modelagem de não-equilíbrio, concluímos que o método de resolução 
seqüencial, aqui testado apresentou-se robusto, Porém, não se pode afirmar que esta seria a 
estratégia mais adequada para resolução destes sistemas de equações, uma vez que neste 
trabalho não foi testada a estratégia simultãnea com a utilização da subrotina computacional 
DASSL Esta estratégia é sugerida na literatura como mais eficiente, 
A modelagem de estágios de não-equilíbrio no estado estacionário ou transiente, 
descrita neste trabalho, pode ser aplicada também para outras situações reacionais, como as 
apresentadas no Capitulo 2, Para esses casos serão necessárias algumas modificações nas 
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equações do modelo de estágios de não-equlíbrio apresentadas. Essas variações nas 
modificações podem ser inseridas nos programas aqui desenvolvidos para se obter um 
pacote computacional mais generalizado. Estas modificações podem ser implementadas 
sem grandes dificuldades, uma vez que a forma como que as estratégias numéricas foram 
desenvolvidas permite introduzir diferentes opções de cálculo para as propriedades fisicas, 
quimicas e termodinâmicas, bem como dos coeficientes de transferência de massa e 
energia. Desta forma, também, fica possível introduzir equações e metodologias mais 
atualizadas assim que forem surgindo. 
7.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
A primeira sugestão que surge da observação da seqüência das etapas de 
investigação, assumidas para este trabalho, é a verificação da simulação para o regime 
dinâmico da estratégia simultânea (com o DASSL ou outros pacotes do mesmo gênero) do 
sistema de equações diferenciais ordinárias e algébricas, não-lineares, resultantes da 
modelagem de não-equilíbrio, segundo a abordagem neural-híbrida. Esta abordagem foi 
aqui sugerida para se evitar os inconvenientes no que diz respeito ao tempo de CPU e à 
pouca capacidade de flexibilidade que a resolução do modelo completo da coluna 
utilizando a simulação da transferência de massa entre as fases gás e líquido, através das 
equações fundamentais de transporte de massa e energia, acarretariam. Nesta investigação 
deve-se verificar as questões matemáticas envolvidas quando se tem, na simulação através 
das subrotinas DASSL e similares, as equações resultantes do treinamento de uma rede 
neural, utilizadas para inferência dos dados de fluxo de massa entre as fases gás e liquido, 
inseridas no modelo completo da coluna de pratos na abordagem neural-lu'brida. 
Uma outra necessidade que deve ser considerada é a investigação para uma 
otimização em termos de tempo de CPU e flexibilidade de utilização das estratégias aqui 
desenvolvidas para os diversos objetivos da simulação e modelagem de processos 
quimicos. Esta investigação vai desde a utilização de pacotes computacionais, tais como 
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MIDEVA e MATCOM, que permitiriam utilizar os softwares de treinamento das redes 
neurais desenvolvidas na Linguagem interpretada MATLAB5.0 (lenta) numa forma de 
linguagem compilada C (rápida), como a busca numa forma mais racionalizada de 
utilização da colocação ortogonal spline. 
Com as ferramentas desenvolvidas neste trabalho em mãos, pode-se comparar, na 
simulação da absorção com reação, os resultados para os modelos de estágios de não-
equilíbrio com modelos de estágios de equilíbrio utilizando diferentes conceitos e 
correlações para o cálculo dos valores da eficiência, e verificar qual delas permite uma 
utilização dos modelos de estágios de equilíbrio de forma mais realista. O objetivo principal 
destas investigações seria a utilização destes modelos como modelos reduzidos em 
estratégia de controle ótimo de processos. Da mesma forma, seria possível com estas 
ferramentas desenvolver uma outra investigação sobre as diferentes correlações de cálculo 
de parâmetros de transporte de massa (coeficientes de difusão, coeficientes de transferência 
de massa), comparando simulações do modelo para obtenção de fluxos de massa entre as 
fases gás e líquido. 
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A.l INTRODUÇÃO 
Na modelagem e simulação de processos da industria química, o conhecimento das 
propriedades fisicas, químicas e termodinâmicas das substâncias envolvidas nas 
transformações da matéria, têm grande importância, de modo que o conhecimento destas 
propriedades com um certo grau de precisão são necessárias. 
O modo como o dióxido de carbono é absorvido por uma solução contendo um 
soluto ou solutos com qual ele reage é determinado parte pelas condições hidrodinâmicas, 
parte pelas características fisico-químicas do sistema. 
A seguir, é discutida a determinação de algumas propriedades fisico-químicas que, 
via de regra, estão presentes no projeto de colunas de absorção com reação química. 
No estudo deste processo através da abordagem de modelos de não-equilíbrio esta 
etapa do trabalho mereceu uma necessária e particular atenção, visto que, como já referido 
anteriormente, a determinação destas propriedades representam um verdadeiro entrave a 
existência de um maior numero de trabalhos sobre o mesmo. 
Na abordagem de não-equilíbrio, segundo o modelos de duas fases, deve-se predizer 
satisfatoriamente as propriedades dos componentes para fase líquida e gás, assim como das 
propriedades para os mesmos componentes na interface gás-líquido. 
A seguir, é feita uma exposição das correlações que foram utilizadas para o cálculo 
das propriedades fisicas químicas e termodinâmicas necessárias aos propósitos da 
modelagem e simulação desenvolvida neste trabalho. A determinação destas propriedades 
são baseadas, em grande parte, no trabalho de Reid et a! ( 1987), 
Deve-se observar que, em geral, a predição das propriedades de líquidos aponta a 
dificuldade existente no que diz respeito às teorias que dão conta deste estado; o que 
complica a proposição das correlações por ela referenciada. No entanto, isso não invalida 
os resultados da simulação, pois, além de possibilitar informações de natureza qualitativa 
que em algumas situações são mais ilustrativas do fenômeno de que as quantitativas, 
possibilitam também a predição de alguns parâmetros e propriedades para posterior 
otimização do processo, 
182 __________________________________ ~A~p~ên~m~·c~e~A~-~c~~~cu~l~o~d~e~pr~o~puri~e&~de~s~fi~•s~ic~as 
A partir dos valores obtidos com a utilização das subrotinas implementadas para as 
correlações acima referenciadas, foram ajustados polinômios em termos da temperatura. 
Estas correlações na forma de polinômios da temperatura são bastantes adequadas para os 
propósitos de simulação . 
Todas as correlações aqui exposta para predição das propriedades fisicas, química s 
e termodinâmicas do sistema estudado foram concatenadas numa única subrotina 
computacional que, a partir de certos parâmetros referenciados, fornecem os valores destas 
propriedades, as quais são requeridas para a predição dos coeficientes de transferência de 
massa , ou estão presentes nas próprias equações que descrevem os balanços de massa e de 
energia para as duas fases do modelo. 
A.2 ENTALPIA DE REAÇÃO 
O sistema reacional considerado neste trabalho envolve a reação do COz com o 
(Metanolamina) MEA e a reação do C02 com o DEA (Dietanolamina). 
COz + 2RzNH -----7 RNHCOO- + Rz NH3 + (B) 
A entalpia da reação e um parâmetro importantíssimo que entra diretamente nas 
equações do balanço de energia. 
As entalpias das reações citadas acíma podem ser obtidas através dos calores de 
formação das substâncias envolvidas: dióxido de carbono, MEA, DEA e dos produtos, aqui 
denominados de Pl e P2. 
(A.l) 
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(A.2) 
O cálculo da entalpia padrão de formação para os produtos Pl e P2 foi baseada na 
contribuição de grupos. A tabela A.l mostra valores da entalpia de formação do MEA, e 
DEA. 
Tabela A.l - Valores da entalpia de formação do MEA, e DEA 
Substância Mil ( kj/kmol) 
MEA 210,19 X !Oj 
DEA 396,88 X !Oj 
Nas reações em questão o Pl e P2 são um composto que não aparecem na literatura. 
Deste modo fez-se necessária a predição de algumas propriedades que geralmente se 
encontram tabeladas para os compostos mais usuais (tais como as propriedades críticas, 
fator acentrico, e a temperatura de ebulição). 
Na estimativa de Te , Pc , Vc e Tb para o Pl e P2 utilizamos métodos de 
contribuição de grupos, os quais serão descritos posteriormente: 
A tabela A.3 Mostra os valores obtidos para as propriedades requeridas dos 
produtos Pl e P2. 
A 2.1. EFEITO DA TEMPERATURA NA ENTALPIA DA REAÇÃO 
O valor acima calculado para a entalpia da reação é o padrão , isto é, para uma 
temperatura de 298 K e uma pressão de 1 atrn. Sua correção para uma outra temperatura 
pode ser feita baseada na seguinte expressão: 
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(A. 3) 
Para a determinação dos valores de Cp devemos dividir o nosso sistema reacional 
utilizado em duas misturas, uma de gases e outra de líquidos. 
No calculo das capacidades caloríficas da mistura de líquido foi utilizada a 
metodologia de rowlinson-bond (reid et al., 1988). Nesta metodologia são requeridos, para 




Para o MEA, DEA E HzO temos estes dados diretamente obtidos do banco de dados 
termodinâmicos DPPIR e (Reid et al., 1988) mostrados na tabela abaixo. 
Tabela A.2 -Valores obtidos para propriedades do MEA, DEA, e HzO 
Componente PM Te Pc V c v WsRK ZR 
(K) (atm) (cm3/mol) (cm3/mol) 
MEA 61,084 636,76 44,5 196,0 0,2135 0,8271 
DEA 105,14 706,54 32,3 160,0 0,4543 1,5299 0,2527 
HzO 18,0 647,37 221,2 57,1 0,0434 0,3852 0,2338 
Como P1 e P2 constituem compostos não referenciados na literatura, foi preciso 
estimar o Cpo (capacidade calorífica do composto no estado de gas ideal). Para isto 
utilizamos o método de Rihani e Doraiswamy (Perry e Chilton, 1973), em que é precisamos 
conhecer o Tc(T R) e W fator acentrico para estas substâncias. 
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Tabela A.3- Valores obtidos para propriedades de Pl e P2 
Componente PM Tc(K) Pc(atm) Vc(cm'/mol) 
P1 105,0 786,9 27,5 425,5 
P2 167,8 882,0 31,88 729,5 
No cálculo das capacidades caloríficas para mistura gasosa foi utilizada a regra de 
mistura fornecida abaixo, uma vez que a dependência da capacidade calorífica do 
componente puro com a temperatura foram obtidos facilmente na literatura (Reid et al., 
1988). 
(A. 4) 
Na tabela A.4 estão relacionadas as propriedades fisicas para os componentes da 
mistura gasosa. 
Tabela A.4- Valores obtidos para propriedades de Pl e P2 
Componente PM Te Pc V c J.l w 
(K) (atm) (cm3/mol) (debay) 
H2 2,016 33,3 12,8 64,3 0,0 0,216 
N2 28,013 126,2 33,5 89,6 0,0 0,039 
co 28,100 132,9 34,5 93,2 0,1 0,066 
co2 44,010 304,1 72,2 93,9 0,0 0,239 
CH4 16,043 190,4 45,8 99,2 0,0 0,011 
Foi implementada uma subrotina para calcular &1 numa temperatura específica, 
onde a integral que corrige o efeito da temperatura é resolvida , onde a integral que corrige 
o efeito da temperatura é resolvida numericamente. 
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No cálculo da integral que corrige o efeito da temperatura sobre o calor de reação, 
optou-se por uma solução via regra dos trapézios, uma vez que a integração analítica 
explícita das funções CPi(T) poderia ser complexa. Além do mais, tal procedimento, 
independentemente das funções CPi pode ser facilmente estendido para uma outra reação. 
Deve-se notar, também, o fato de que a subrotina computacional foi implementada sob a 
suposição de que o valor da temperatura T é tal que não ocorre mudança de faze de nenhum 
dos componentes envolvidos na reação. Para isto seria necessário o desmembramento da 
integral de modo a considerar os calores latentes envolvidos nas respectivas transições de 
fases. 
Outro ponto a ressaltar é que o efeito da pressão sob o valor da entalpia de reação 
não foi considerado, o que é bastante usual na modelagem de reatores químicos, pelo seu 
efeito muito menos importante que o da temperatura. 
Como no caso das propriedades fisicas, também para a entalpia, podemos ajustar 
um polinômio em T. 
A3. CALOR DE SOLUÇÃO DO C02 
Neste estudo, consideramos como entalpia de solução do C02 o calor de solução do 
C02 a diluição infinita, como sugerido por Astarita (1999). 
A3.1 CALOR DE RESFRIAMENTO EM CADA ESTÁGIO 
Os valores para as quantidades de calor retiradas de cada estágios através de 
serpentinas de fluido refrigerante foram os mesmos utilizados por Froment e De Leye 
(1986). 
A.4 CONSTANTE DA LEI DE HENRY EM LÍQUIDOS REATIVOS 
No projeto de equipamentos para separação de misturas gás-líquido, é preciso levar-
se em conta duas considerações determinantes: 
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1. Como os componentes estão distribuídos entre as fases na condição de equilíbrio 
termodinâmico, ou, de outro modo, qual é solubilidade dos gases no líquido. 
2. Como ocorre a transferência de massa nas condições em que o equipamento se 
encontra, isto é, necessita-se conhecer como está se processando a difusividade do líquido e 
a reação química em questão. 
Deste modo, as solubilidades e as difusividades dos gases nos líquídos são quase 
sempre requeridas para o projeto de sistemas gás-líquido. Isto acaba tornando-se, então, 
uma dificuldade para o projetista, devido a variedade de solutos e solventes encontrados na 
prática, bem como eventual necessidade de, na falta de dados experimentais confiáveis, se 
fazer predições teóricas de tais parâmetros, o que exige um estudo cuídadoso das condições 
de validade de determinadas equações. 
O que necessitamos conhecer, para o caso da solubilidade, é o valor da constante de 
Henry, que relaciona a pressão de vapor à concentração livre do gás ácido; esta 
concentração por sua vez, é determinada pelo equílíbrio iônico na fase líquída. 
Medidas experimentais do valor da constante da lei de Henry, H, no caso de 
solventes que não reagem químicamente, não apresenta maiores dificuldades. Dispondo-se 
de uma curva de equilíbrio determinada experimentalmente, de pressão em função de 
concentração, pode-se obter a constante H, no caso mais simples, através da inclinação da 
curva, próximo da origem. 
No caso de solventes químicos, não é possível medir por métodos convencionais a 
solubilidade do gás em soluções com as quais ele reage. Solventes químicos usados em 
operações industriais de tratamento de gás são quase sempre soluções concentradas, sendo 
altamente não-ideais. Seus coeficientes de atividade variam com a composição e, portanto, 
as constantes de equilíbrio e da lei de Henry variarão também com a composição. 
A não ser quando se deseja apenas uma estimativa da ordem de grandeza, valores a 
diluição infinita destas constantes não são úteis. Entretanto, um resultado importante obtido 
do uso de tais valores é a simplificação do modelo termodinâmico, quando, por exemplo, 
alguma das reações têm valores da taxa de reação várias ordens de grandeza mais baixos 
do que as outras; reações como estas podem ser excluídas do modelo. 
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Todas as equações relativas ao equilíbrio dos sistemas em questão (com solventes 
químicos) mostram que pressão é proporcional à relação de H com alguma constante 
termodinâmica e, portanto, dados de equilíbrio líquido-vapor não permitem a obtenção dos 
valores de H e da constante termodinâmica, separadamente. 
Algumas técnicas para medir H independentemente baseiam-se na consideração de 
que a relação H/H0 , onde H0 é o valor à diluição infinita, é independente da natureza do 
gás, ou temperatura, ou algum outro parâmetro [Astarita (1983)]. Em geral, utiliza-se, para 
a relação HIH0 : 
H 
logH0 = k\fl (A 5) 
onde \fi é um parâmetro relacionado à composição da fase líquida. A equação acima é 
referenciada, normalmente, como do tipo Setchenov. O parâmetro \fi é tomado, 
freqüentemente, como sendo a força iônica, embora para alguns sistemas o uso da 
molaridade (m) produza uma correlação razoavelmente boa, tanto quanto a força iônica 
(Astarita et al. (1983)). 
A solubilidade de gases e líquidos pode variar bastante de caso em caso. Apesar das 
tentativas em se obter expressões que consigam prever a solubilidade de gases em líquidos, 
estas têm tido pouco sucesso (Reid et al (1987). Isto acontece em parte por existir uma 
teoria que descreva bem as soluções gás-líquido e também devido aos poucos dados 
experimentais existentes na literatura (principalmente a temperaturas muito diferentes de 
25º-) . Logo, dados experimentais de solubilidade são essenciais para muitos sistemas. 
A redução de solubilidade devido à presença de eletrólitos pode ser estimada pelo 
método de Van Krevelen and Hoftijzer com um erro em torno de 10% ( Danck:werts et al. 
(1966)), utilizando-se as seguintes equações: 
(A 6) 
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Onde: 
H= Solubilidade na solução eletrolítica; 
H= Solubilidade em água; 
I= Força iônica da solução; 
Uma tabela com valores de contribuições para diferentes íons pode ser encontrada 
no trabalho de Danckwerts et aL (1966). Estes autores sugerem ainda que esta expressão 
possa ser generalizada para soluções com vários eletrólitos da seguinte forma: 
(A.7) 
Onde ks ', ks", etc, se refere as contribuições dos diferentes eletrólitos e I', I", etc, 
se refere às forças iônicas destes eletrólitos 
Uma outra forma de obter estes valores para a constante de Henry neste trabalho é 
utilizar conforme os trabalhos de Kent e Eisenberg (1976) e Pitsinigos e Lygeros (1989), 
adaptando-se para o sistema de interesse C02/MEA e C02/DEA, quando possíveL Esta 
metodologia consiste em adaptar as equações existentes para o sistema H2S/MEA e 
H2S/DEA para o sistema de interesse, obtendo-se desta forma uma equação da seguinte 
forma. 
H _ [zz 28 _ 0.248xl04 0.223xl08 0.0.090xl011 O.l26xl013 ] 
- exp . + r;:;; + r;:;; + 4 r;:;; T -vT T-vT -vT 
(A.S) 
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A.5 DIFUSIVIDADE DO C02 EM SOLUÇÕES DE MONOETANO-
LAMINA E DIETANOLAMINA 
A.5.1 DIFUSÃO NUMA MISTURA MULTICOMPONENTE GASOSA 
(REGRA DE BLANC) 
Diferente dos muitos problemas existentes na determinação da difusão numa 
mistura de líquidos, onde os coeficientes de difusão binário são bastante dependentes da 
combinação dos componentes presentes, na mistura gasosa estes coeficientes são 
independentes da composição. Desta forma uma aproximação para a difusão numa mistura 




tm j=l,j:;t:i Dij 
Onde 
Dii =Coeficiente de difusão binária, cm2/s 
Xj = Fração molar de j 
(A. 9) 
A.5.2 COEFICIENTE DE DIFUSÃO PARA SISTEMA BINÁRIO DE 
GASES EM BAIXA PRESSÃO 
Quando o assunto é coeficiente de difusão para sistema binário de gases de baixa 
pressão, muitos métodos propostos para estimativas de D AB em baixa pressão são expressos 
sob a forma da equação de (A. lO). esta equação é função de constantes empiricas baseada 
em dados experimentais. 
~Azp~ên~d~ic=e~A~--C~ál~cw~o~d~ep~r~op~n=·e=m=d=e~s=fis=ic=a~s ___________________________________ l91 
0 _ [3.o3- (o.98/PM~rrw-3 g312 AB- PMI/2cr2 Q 
Sendo: 
AB AB D 
DAB = Coeficiente de difusão binária, em% 
T =Temperatura, K 
PMA ,P MB =Massa molecular de A and B, g/mol 
PMAB = 2[(1/PMA) + (l/PMB)r1 
P = Pressão, bar 
Q0 = Integral de colisão, adimensional 
CiAB =Diâmetro de colisão,= 1,18 y 113 
A.6 DIFUSÃO EM UMA MISTURA MULTICOMONENTES DE 
LÍQUIDOS 
(A. 10) 
Numa mistura líquida binária um único coeficiente de difusão é suficiente para 
expressar a proporcionalidade entre o fluxo e o gradiente de concentração. A determinação 
da difusão multicomponente de uma mistura de líquido representa uma situação um pouco 
mais complexa. O fluxo para um dado componente dependente do gradiente para n-1 
componentes na mistura. 
Um importante caso de difusão multicomponente resulta quando um soluto 
difunde através uma solução homogênea de uma mistura solventes. Quando o soluto é 
diluído, não existe gradientes de concentração para as espécies e podemos dizer que um 
único soluto difunde na mistura. 
Neste trabalho foi utilizada para obtenção dos coeficientes de difusão para mistura 
líquida de solventes a equação modificada de Wilke - Chang (Reid et ai, 1987). Esta 
equação, segundos estes autores, fornece um erro menor que 20%. 
(A.ll) 
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Para soluções em que o C02 é um soluto difundindo numa mistura de solventes, 
estes autores recomendam a utilização da equação de Takahashi (Reid et ai. ( 1987)). 
Onde: 
(A.l3) 
DAm =coeficiente de difusão de um soluto diluido em uma mistura, cm2/s 
DAi = coeficiente de difusão binária na diluição infinita efetivo de um soluto em um 
solvente, cm2/s 
D(C02-m)= coeficiente de difusão do co2 diluído em uma mistura, cm2/s 
xi= Fração molar de j 
l]m= Viscosidade da mistura, Cp 
Tli= Viscosidade do componente puro, Cp 
Vm= Volume molar, g/cm3 
PM= Massa molecular 
T= temperatura, K 
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A.7 CONSTANTES DAS TAXAS PARA AS REAÇÕES ENTRE 
(C02 /MEA E C02/DEA) 
Hikita e Honda (1976) apresentam valores da constante da taxa em fimção da 
temperatura, tanto para a reação C02 e MEA quanto C02 e DEA. Estas expressões são 
fornecidas na seguinte forma: 
(A. 14) 
(A.15) 
A.8 COEFICIENTE GLOBAIS DE TRANSFERÊNCIA DE MASSA NA 
FASE LÍQUIDA (KL), GÁS <K<;) E ÁREA INTERFACIAL 
Como discutido no escopo deste trabalho, Na predição da taxa de absorção em 
reagentes líquidos em equipamentos industriais, para as condições hidrodinãmicas 
especificadas, é necessário ter-se separadamente os valores de (KJ), (Ko) e A, a área 
interfacial específica efetiva (A). 
Como estamos utilizando o modelo de duas fases na abordagem de não-equilíbrio 
para modelagem e simulação da pratos reais, fomos obrigados a utilizar correlações que 
foram desenvolvidas especialmente para este tipo de abordagem. Estas correlações estão 
descritas no Apêndice B e foram fornecidas no trabalho de Froment e De Leye (1986). 
A.9- PROPRIEDADES CRÍTICAS (TEMPERATURA, VOLUME E 
PRESSÃO) 
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A Temperatura, a pressão e o volume representam propriedades de compostos puros 
constantemente necessárias, principalmente nos métodos de contribuição de grupos para 
determinar propriedades não reportadas na literatura. 
Este é o caso das propriedades críticas para a metanolamina (MEA) e a 
dietanolamina (DEA) e dos produtos reacionais Pl e P2. 
O método utilizado para determinação destas propriedades críticas foi o método de 





nA =número de átomos na molécula 
ó =Valores Tabelados para cada grupo funcional 
A.lO FATOR ACÊNTRICO: 
O fator acêntrico .é necessário na determinação das propriedades físicas através da 
técnica decontribuição de grupos. 
A determinação desta propriedade foi obtida em função das constantes críticas 
tanto para o MEA como para o DEA. 
A metodologia utilizada é a de Rackett que está descrita nas equações abaixo: 
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ro = ---logP -1 




a= -lnP, -5,97214 + 6,09648e-1 + 1,28862ln e- 0,169347e6 
~ = 15,2518 -15,6875e-1 -13,4721In e+ o,43577e6 
Onde 
P vPR = Pressão de vapor reduzida 
e =Tb/Tc 







Quando dados experimentais para densidade não são disponíveis, existem um 
grande número de técnícas para estimativas de densidades de líquidos na forma de volume 
específicos de líquidos na forma de volumes específicos de líquidos. 
Neste trabalho foi utilizado o método modificado de Rackett (Froment e De Leye 
(1986)). 
RT [l+(li-Tr)Z/7] 
V_ -ZRA S- p 
c 
ZRA = 0,29056 - 0,08775ro 
(A. 25) 
(A. 26) 
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(A. 27) 
A.ll DENSIDADES DE MISTURAS DE LÍQIDDOS. 
Densidade de mistura de água, DEA, MEA, P1 e P2 foi estimada através da regra de 
mistura demonstrada abaixo. Esta regra e própria para utilização com o método de 
Rackett(Froment e De Leye (1986)). 
v =R(" xi T.i J zll + (1- Tr)2/7] 
m ~ p RAm 
1 ei 
Onde 
Z =Fator de compressibilidade 








A.12 VISCOSIDADE MISTURA GASOSA 
A viscosidade de mistura gasosa (H2 , N2 , CO , C02 , CR.) é obtida utilizando a 
regra de Chung e outros (Reid et ai, 1988). 
Esta regra é um método de estados correspondentes onde não é requerida a 
determinação da viscosidade dos componentes puros. 
(A. 34) 
(A. 35) 
T' = T 
m (e!kr (A. 36) 
(~) ~ tYs:(siilk}r~ km O"m (A. 37) 
(A. 38) 
LL YiYiro;p~ 
i j (A. 39) 
(A. 40) 
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km = 2: 2: YiY jkij 
i j 
2PMiPMi PM = ---'---'-
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nv = Integral de colisão 
cr = Diâmetro molecular, A 
e =Parâmetro de energia-Potencial 
k = fator de correção polar 
J.L = Momento dipolo, debayes; 
A.l3 VISCOSIDADE DE MISTURA DE LÍQIDDOS 
O método utilizado para determinação da viscosidade de uma mistura de líquidos 
foi o método de Teja e Rice (Reid et a!., 1988). Este método é Baseado no tratamento de 
estados correspondentes para fatores de compressibilidade. 
[ l (rl) ln(n e ) = In{,.,e)(rl) + ln(ne)(rz) -ln(ne)(rl) rom- (I) '1m m 'I 'I 'I (l)(r2) -(l)(rl) 
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(vl/3 + vi(3 )3 v .. = Cl CJ} 
C!J 8 (A. 59) 
(A. 60) 
(A. 61) 
Como pode ser observado , para este método é necessário o conhecimento das 
viscosidade dos componentes puros. 
A.l3.1 VISCOSIDADE DE LÍQUIDOS A BAIXA PRESSÃO 
Estimativas de viscosidade de líquidos em baixas temperaturas freqüentemente 








A e B = Valores Tabelados para cada grupo funcional da molécula em questão 
TjL= Viscosidade do líquido puro, cP 
PL= Densidade do líquido at 20°C, g/cm3 
PM= weigbt molecular 
T= temperatura, K 
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crw =Tensão superficial da agua pura 
x =Fração molar do material orgânico 




CÁLCULO DE PROPRIEDADES DE TRANSPORTE DE MASSA, 
DIMENSIONAMENTO DA COLUNA E GEOMETRIA DOS PRATOS 
Apêndice B - Cálculo de propriedades de transporte de massa, dimensionamento da 
coluna e geometria dos pratos 
B.l INTRODUÇÃO- COLUNAS DE PRATOS 
205 
Detalhes técnicos e operacionais caracteristicos de vários tipos de colunas de pratos 
são extensivamente discutidos em livros textos de transferência de massa. Deve-se observar 
que as correlações são escritas em termos de pratos teóricos, assumindo que o equilíbrio é 
alcançado entre o vapor e o líquido. Esta é uma aproximação que esta sendo atualmente 
progressivamente abandonada em favor de considerar-se pratos reais, obtida quando taxas 
finitas de transferência de massa são consideradas. Como esta aproximação é a admitida 
neste trabalho, apresentamos a seguir algumas correlações específicas que foram utilizadas. 
B.l.l COEFICIENTE DE TRANSFERÊNCIA DE MASSA GLOBAL 
PARA A FASE GÁS (~) DE UM COMPONENTE 
TRANSFERIDO A. 
Para esta grandeza, Stichlmair(1978) propôs a seguinte correlação, aplicada para 
qualquer tipo de prato: 
(B.l) 
Onde 
KQ =Coeficiente e transferencia de massa global do Gás para o líquido kmol/ m2 bar s 
DA,G =Difusão do componente A na mistura gasosa, cm2/s 
Us =Velocidade Superficial m3 I m2s 
hr = Altura fronal, m 
&G = Acúmulo de gás no fonte do prato, 
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B.2 COEFICIENTE DE TRANSFERÊNCIA DE MASSA DE UM 
COMPONENTE TRANSFERIDO A NA FASE LÍQUIDA (KL) 
prato: 
onde 
Stichlmair(l978) propôs a seguinte correlação geral, aplicada a qualquer tipo de 
DA,L =Difusão do componente A na mistura Líquida, cm2/s 
Usa= Velocidade Superficial m3 I m2s 
(B.2) 
B.3 ÁREA INTERFACIAL GÁS-LÍQUIDO Av' 
Uma distinção deve ser feita entre o regime borbulhento, onde o gás atravessa como 
uma bolha uma fase liquida continua, e o regime onde o gás é uma fase continua e o liquido 
é nela disperso. De acordo com Stichimair(l978) , a transição do primeiro para o segundo 
regime ocorre quando : 
onde 
Qh = Seção transversal total dos orificios 
f.lp = superfície ativa do prato, no caso 
(B.3) 
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PG =Massa específica do gás kg/ m3 
PL = Massa específica do líquid kg/ m3 
crL =Tensão superficial do líquido N/ m 
Desta forma o cálculo da área interfacial pode ser feito como: 
Em quando \jl < 0.7 
onde 
B.4 CORRELAÇÃO PARA A ALTURA DA ESPUMA DO PRATO 
onde 
lw = comprimento do vertedor , m 
hw = altura do vertedor, m 
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(B.8) 
B.5 CORRELAÇÃO PARA O ACÚMULO DE LÍQillDO NA ESPUMA 
DO PRATO 
(1 )0.86 eL= -ljf Para \jl >0. 7 (B.9) 
(1 )0.28 eL= -ljf Para \jl < 0.7 (B.10) 
B.6 PROJETOS DE PRATOS PERFURADOS 
Os valores da altura e comprimento do vertedor, distância percorrida pelo líquido no 
prato, espaçamento médio para fluxo de líquido e a área de borbulhamento necessários nos 
cálculos dos fluxos de transferência de massa e energia, são valores que podem ser medidos 
em uma coluna existente. Numa simulação em que esses dados não são conhecidos, esses 
valores foram fixados através das seguintes relações deduzidas a partir de detalhes de 
construção de pratos verificados em várias referências, principalmente as de Treybal 
(1964), Holland (1981). 
A área de borbulhamento é, basicamente , a área compreendida entre os vertedores 
da entrada e da saída. 
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Direção 
do fluxo de 
líquido 
i 
Figura A. I - Representação de um prato 
Diâmetro do prato ( d) 
.. .. 
/ ~ 
( ! \ \ J 
0--. / 
:,. ~i 
Comprimento do vertedor 
Área de 
borbulhamento 
Figura A.2 - Representação de um prato 
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As Figuras A .1 e A .2 servem para se ter uma melhor visualização do significado 
de algumas das variáveis de projeto da coluna. A distância percorrida pelo líquido é a 
própria distância entre os vertedores de entrada e saida. O espaçamento máximo para o 
fluxo do líquido é o diâmetro do prato e o minimo é o comprimento do vertedor, logo, o 
espaçamento médio para o fluxo do líquido. O diâmetro da coluna de prato deve ser 
escolhido para acomodar as taxas de fluxos. Os detalhes do layout do prato devem ser 
selecionados, estimativas devem ser feitas para as quedas de pressão e aproximação da 
inundação. 
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B.6.1 DIÂMETRO DA TORRE 
No projeto de uma coluna de pratos são necessários o conhecimento de diversos 
parâmetros de transporte de massa e geometria do prato tais como constante de inundação 
(CF), diâmetro das perfurações, área ativa, etc. Esses parâmetros foram obtidos de 
correlações encontradas na literatura. 
A constante de inundação Cp dada pela equação abaixo, tem de ser correlacionada 
para os dados disponíveis. Segundo Treybal (1981), as curvas originais para determinação 
desta grandeza podem ser representadas por: 




F (L' 1 G')(p0 I PL ) 0•5 0,020 
onde 
L' =Velocidade superficial mássica de líquido, moll m2s 
G' =Velocidade superficial mássica de gás, mol/ m2s 
~ = Constante empirica 
a. = Constante empírica 
(B.l2) 
Tipicamente para perfurações comuns temos o diâmetro de 6mm e as melhores 
eficiências para o prato resultam de valores de V (PG)112 no intervalo de 0,7 até 2,2. 
B.6.2 PERFURAÇÕES E ÁREA ATIVA 
Diâmetro de orificios de (3 a 12mm) são costumamente utilizados para muitas 
instalações. O aço inoxidável ou as ligas de metais são utilizados no lugar de aço carbono 
para os pratos perfurados. A espessura do prato é usualmente menor que metade do 
diâmetro do orificio para o Aço inoxidável. 
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Os orificios são localizados nos vértices de triângulos com as distâncias entre os 
centros (pitch) de 2,5 para cada 5 diâmetros de orificios. A relação entre a área ativa do 
orificio e a área do próprio orificio é dada por 
Aa áreaativa 
(B.13) A 0 área do orificio 
--= 
onde 
do = Diâmetro do orificio, m 
P'= Arranjo Triangular Equilateral 
Tipicamente, o suporte externo para o prato são de 25 até 50 mm de largura e pode 
ser suposto que vai ocupar 15% da área de seção transversal da torre. Para a zona de 
entrada de líquido do prato e a de saída (as quais são muitas vezes omitidos) utilizamos 5% 
da área total. 
B.6.3 ALTURA DE LÍQUIDO 
Altura do líquido, no prato, não devem ser ordinariamente menores que 50mm (2in) 
para permitir uma boa formação de espuma. Altrtras de até 150mm (6in) tendem a ser 
utilizadas, mas lOOmm é realmente o mais comum. Estes limites referem-se a soma da 
altrtra do vertedor (hw) com o crista sobre o vertedor ht. 
A altrtra do líquido acima do vertedoro ht. mostrada na Figura A. I para um prato de 
fluxo cruzado, pode ser estimado pela bem conhecida formula de Francis 
_q_ = 1,839h~ 12 
hwef 
(B.l4) 
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Onde 
q =Taxa de fluxo de líquido 
hwef = Altura efetiva do vertedor m 
h1 = Crista de líquido acima do vertedor m 
Por causa da ação do vertedor ser dificultada pelos lados das curvas da torre 
circular, é recomendado que hwer h1 sejam relacionados em relação ao diâmetro da torre T 
e o fluxo q , Figura A.3 e Equações B.IS e B.l6. 
hwef hw T 
I t 
.__,, ... =------~<~:·: : ~~:! * 
Figura A.3 - Representação de um prato Perfurado 
h1 = 0,666 l hw ( )2/3( )2/3 hw hwef (B.IS) 
(B.l6) 
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B.7 QUEDA DE PRESSÃO PARA O GÁS 
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Por conveniência, toda queda de pressão vai ser expressa como altura de líquido 
claro de densidade PL prato. A queda de pressão para o gás NG é a soma dos efeitos para o 
fluxo do gás através do prato seco e aquela causada pela presença do líquido. 
(B.l7) 
B.7.2 QUEDA DE PRESÃO NO PRATO SECO- h. 
É calculado com base no resultado de uma perda de pressão na entrada das 
perfurações. 
(B.l8) 
B.7.3 O FATOR DE "FRICÇÃO" 
É obtido através de uma carta. Co é um coeficiente de orifício o qual depende da 
razão da espessura e do diãmetro do orifício . Soba e uma variação de lido= 0,2 para 2,0 
(
d )0,25 
C0 =1,09 f (B.l9) 
B.7.4 ALTURA IDDRAULICA 
hl é na região perfurada do prato, o líquido está na forma de um "froth". A 
espessura equivalente do líquido claro ( hl ) é uma estimativa do que vai ser obtido se 
ocorrer um colapso de "froth". 
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h] =6,10 X 1 o-3 + 0,725hw- 0,238hw v .p~5 + 1,225.9. 
z 
B.7.5 QUEDA DE PRESSÃO RESIDUAL hr 
(B.20) 
É acreditado ser grande a tensão superficie do gás na entrada da perfuração. Um 
balanço de forças internas em uma bolha estática é requerida para sobrepor a tensão 
superficial. 
7td2 
__ P Llpb = 7td O" 
4 p (B.21) 
Onde M'b é o "excesso" de pressão na bolha do gás sobre um tempo finto quando 
um gás fluí . 
.ó. 6cr Pr=d 
p 
(B.22) 
Desde que as bolhas não realmente saem das perfurações em um líquido relativamente 
quieto, nós subistituímos ( db , diâmetro da bolha) por uma aproxímação do diâmetro das 
perfurações do . 
h = Llpr gc = 6crgc 
r PLg P1 do g 
(B.23) 
B.7.6 QUEDA DE PRESSÃO DA ENTRADA DO LÍQUIDO h2• 
O fluxo do líquido na entrada do prato resulta em uma perda de pressão a qual pode 
ser estímada como: 
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SUBROTINAS DE INTEGRAÇÃO NUMÉRICA 
(LSOLDAR E DASSL) 
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C.l SUBROTINA LSODAR 
C.l.l INTRODUÇÃO 
O modelo dinâmico global de uma coluna de pratos para a absorção é constituído 
por um sistema de equações diferenciais e algébricas, de grande dimensão. Devido a 
natureza intrínseca do fenômeno de separação que ocorre nas colunas de absorção e 
destilação, o espectro das constante de tempo associadas às equações do modelo é muito 
grande ( é só pensar por exemplo na elevada capacidade do refervedor e do acumulador de 
refluxo em relação a pequena quantidade de líquido presente nos pratos e respectivos 
condutos de saída). Em tais casos o sistema de equação é chamado de "stiff' e o resultado é 
uma grande dificuldade de integração vinculada a problemas de instabilidade dos possíveis 
algoritmos de integração. Seja por esta característica, seja pela presença simultânea de 
equações diferenciais e algébricas, o uso de métodos de integração do tipo implícito é 
fortemente recomendada (Gallun e Holland, 1982; feng et ai., 1984, Gani et ai., 1990). 
Uma classificação dos métodos de integração e dos relativos programas de cálculo 
atualmente disponíveis no mercado é reportada na Tabela C. I 
Tabela C. L Métodos numéricos 
Métodos explícitos Euler (1750) 
Runge-Kutta (1900) 
Métodos semi-implícito Rosembrock (1966) 
Villadsen e Michelsen (1978) 
Métodos implícitos Gear (1972): Dgear, lMSL 
Petzold (1982): DASSL 
Hindmarch (1980-1984): ODEPACK, LSODE, LSODI, 
LSODES, LSODAR 
C.1.2 - SISTEMA DE EQUAÇÕES DIFERENCIAIS 
O modelo matemático para coluna de pratos segundo a abordagem de não 
equilíbrio, no processo de absorção com reação quimica no regime dinâmico, resulta num 
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sistema de equações algébricas e diferenciais ordinárias de primeira ordem. Este sistema foi 
resolvido utilizando a subrotina LSODAR na forma seqüencial (Capitulo 5). 
Formado um vetor contendo os valores iniciais de todas as variáveis a serem 
integradas, o programa principal chama a subrotina de integração (LSODAR). A subrotina 
LSODAR chama uma subrotina onde são formados o lado direito das equações diferencias . 
C.1.3 -SUBROTINA LSODAR 
Nesse item, é feita uma descrição detalhada da utilização e funcionamento da 
subrotina LSODAR 
A subrotina LSODAR (Hindmarsh, 1987) resolve equações diferenciais ordinárias 
de (ordem para sistemas rigidos (stiff) ou não na forma: dY/dt = f(t,Y), ou, na forma de 
componente: dY(i)/dt=f(i)=f(i,t,y(l),y(2), ... ,Y(neq)) (i=l, ... ,neq). 
A subrotina utiliza técnicas de matriz jacobiana com estrutura esparsa e dispõe de 
dois métodos de integração: Adams e "Backward Differentiation Formulas"(BDF). O 
método de Adams, apesar de ser um método implícito, é indicado para sistemas onde a 
rigidez é menor, ou seja, para aqueles sistemas onde a diferença entre as taxas de variação 
das variáveis não é grande. Quanto mais rígido o sistema, maiores as diferenças entre as 
taxas de variação das variáveis. 
Para a utilização da subrotina LSODAR deve-se proceder da seguinte maneira: 
a) Escrever um programa principal que chame a subrotina LSODAR uma vez para 
cada ponto em que a resposta é desejada, onde tfinal é o ponto onde o "output" (o termo 
"output" se refere ao valor que retoma da subrotina LSODAR para o programa principal do 
usuário) é desejado. 
b) Providenciar uma subrotina na forma FEX (meq, t, Y, YDOT) 
Onde: 
- FEX é o nome da subrotina que calcula as funções. 
- neq é o número de equações ODEs de 1· ordem a serem resolvidas. 
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- Y é o vetor dos valores iniciais das variáveis dependentes, de tamanho neq. 
- t é o valor inicial da variável independente (no nosso caso é o tempo). 
- YDOT é o vetor de armazenagem das equações diferenciais. 
c) Se o problema é rigido, você é encorajado a fornecer o jacobiano diretamente, 
mas se não for possível, a subrotina LSODAR irá computá-lo internamente. 
A matriz jacobiano pode ser fornecida ou calculada numericamente pelo próprio 
pacote. A subrotina LSODAR trabalha com a matriz jacobiano completa, calculando os 
seus elementos de forma numérica, o que toma o processo de integração bastante lento 
mesmo utilizando técnicas de matriz esparsa. 
Quando se opta por fornecer o jacobiano, deve-se providenciar a subrotina JAC. 
neq, t e Y devem ser fornecidos como "imputs" e a rotina JÁC serve para carregar a matriz 
PD (de tamanho neq) onde são armazenados todos os valores de dF(i)/dy(i) relevantes. 
Quando construindo a matriz do jacobino, somente elementos de zero precisam ser 
carregados. 
d) Na primeira chamada da subrotina LSODAR, deve-se fornecer os seguintes 
argumentos: 
1) FEX =Nome da subrotina. 
Este nome deve ser declarado como "externai" no programa principal. É o nome da 
subrotina fornecida pelo usuário que define o sistema ODE. O sistema deve ser fornecido 
na forma dY/dt=f(t,Y), onde f é um vetor, função do escalar te do vetor Y. 
2) neq =número de ODE-s de 1· ordem 
É o tamanho do sistema ODE (número de equações diferenciais ordinárias de 
primeira ordem). 
3) Y =matriz de valores iniciais, de tamanho neq. 
É a matriz dos vetores das variáveis dependentes, utilizada para "input" e "output" 
na primeira chamada (istate = 1) e só para "output" nas demais chamadas. 
Na primeira chamada, Y deve conter o vetor dos valores iniciais, e, posteriormente, 
Y contém a solução computada em t. 
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4) t= o valor inicial da variável independente. 
O tempo é a variável independente. É utilizada somente na primeira chamada, como 
ponto inicial de integração, depois de cada chamada, t é o valor em que a solução Y é 
avaliada ( usualmente igual a TOUT), no caso de retomo com erro, t é o ponto mais 
distante alcançado. 
5) TOUT =primeiro ponto onde o "output" é desejado 
É o próximo valor de t em que a solução é desejada, somente usado como "input". 
Quando começando o problema (istate =1), TOUT pode ser igual a t para a primeira 
chamada, depois deve ser diferente de t para as próximas chamadas. 
6) ITOL = indicador do tipo de controle de erro 
RTOL- parâmetro de tolerãncia relativa (escalar ou vetor) 
ATOL- parâmetro de tolerãncia absoluta (escalar ou erro) 
Os parâmetros ITOL, RTOL e ATOL determinam o desempenho do controle de 
erro. O erro local estimado em Y(i) será controlado de forma que o teste do erro local 
passe, em cada componente, se o erro absoluto é menor que ATOL e o erro relativo é 
menor que R TO L. 
Pode ser fixada a mesma tolerãncia absoluta e relativa para todas as variáveis. Ou 
pode se fixar a tolerãncia para cada variável de forma a facilitar que o programa aumente o 
passo de integração. 
7) itask = indice que especifica a tarefa a ser cumprida. 
itask tem os seguintes valores e significados : 
- itask = 1 significa computação normal dos valores de "output" de Y(t) em t= 
TOUT ( por extrapolação ou interpolação). 
- itask = 2 significa dê um passo somente e retome. 
- itask = 3 significa pare no primeiro ponto ou após t = TOUT e retome 
- itask = 4 significa computação normal dos valores de output de y(t) em t = tout 
mas sem extrapolar após o ponto crítico (t=tcn,). te,;, deve ser "input" em rwork(l). tcrit pode 
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ser igual ou além de TOUT, mas não antes de t na direção da integração. Esta opção é útil 
se o problema tem uma singularidade em ou após Ícrit . 
- itask = 5 significa dê um passo, passar Ícrit (pontp crítico) e retome. Ícrit deve ser 
informado como rwork(1 ). 
8) istate = índice utilizado como "input" ou "output" para especificar o estado dos 
cálculo. 
Como input, os valores de istate são os seguintes : 
- istate = 1 significa que é a primeira chamada para o problema (inicializações são 
feitas). 
- istate = 2 significa que não é a primeira chamada, e que o cálculo deve continuar 
normalmente, sem modificações em qualquer parâmetro exceto e TOUT e itask. 
- istate = 3 significa que não é a primeira chamada, e que os cálculos deve 
continuar normalmente, mas com uma mudança num "input" que não TOUT e itask. 
Mudanças são permitidas em neq, ITOL, RTOL, ATOL, iopt, lrw, liw, mf. 
9) Iopt = índice que especifica se há "inputs" opcionais em uso. 
Iopt = O indica que não há "inputs" opcionais. 
Iopt = 1 significa um ou mais "inputs" opcionais estão sendo usados. 
Pode se fixar o passo inicial ou deixar que o pacote determine, pode se determinar 
qual o passo máximo permitido (no pacote o valor fixado é infinito), pode-se também 
especificar o menor passo permitido (no pacote o valor fixado é zero). 
Alguns parâmetros servem somente para "input": neq, TOUT, ITOL, RTOL, 
ATOL, itask, iopt, lrw, liw, JAC, mf. Outros parâmetros são utilizados para "input" e 
"output" : Y, t, istate. 
Rwork e iwork podem também ser utilizado para "inputs" condicionais e opcionais 
e para "outputs" opcionais. 
A sobratina fornece uma lista de "inputs" e "outputs" opcionais. O uso de qualquer 
"input" opcional requer iopt = 1, e nesse caso, todos esses "inputs" opcionais serão 
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eliminados. Um valor zero para qualquer um dos "inputs" opcionais levará a utilização do 
valor padrão. 
Na sobratina, para cada "input" opcional é dado seu nome, sua localização (aonde 
deve ser informado seu valor) e seu significado, além do valor padrão, a tabela C-2, mostra 
alguns "inputs" opcionais. 
Tabela C-2- Exemplos de "inputs" opcionais na subrotina LSODAR 
Nome Localização Valor Significado 
H o Rwork(S) Determinado pela subrotina O tamanho do primeiro passo 
Hmax Rwork(6) Infinito O passo máximo permitido 
Hmin Rwork(7) o O passo mínimo permitido 
Mxstep Iwork (6) 500 O número máximo de passos 
I permitidos para uma chamada 
Os valores dos "outputs" opcionais são disponíveis qualquer que seja o valor de 
istate. A tabela C-3 ilustra alguns dos "outputs" opcionais disponíveis na subrotina 
LSODAR, existem muitas outras opções, que estão descritas na subrotina. 
Tabela C-3- Outputs opcionais na subrotina LSODAR 
Nome Localização 
Hu Rwork (11) 
Nnz Iwork (19) 
Ienrw Iwork (17) 
I O) Rwork =matriz de trabalho de valores reais 
Lrw é o tamanho declarado de rwork 
Rwork dev ter o tamanho mínimo de : 
Si2nificado 
O último passo em t utilizados 
O número de elementos diferentes de zero na 
matriz jacobiana 
O tamanho de rwork utilizado 
Lrw = -20 + 16*neq para mf=JO (C-1) 
Lrw = 20 + (2 + 1./lenrat)*nnz + ( 11+ 9.1 lenrat)*neq para mf= 121 ou 222 (C-2) 
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Onde nnz =o número de elementos diferentes de zero no jacobiano (se 
desconhecido, usar urna estimativa), lenrat = 1 para precisão simples e 2 para dupla 
precisão. 
11) Iwork = matriz de trabalho de valores inteiros 
Liw - tamanho declarado de iwork 
Iwork deve ter o tamanho mínimo de 30 
12) Jac = nome da subrotina, o nome deve ser declarado como "externai" no 
programa principal. 
e) Os resultados da primeira chamada da subrotina LSODAR serão: 
- Y- a matriz dos valores do vetor Y(t) 
- t - valor da variável independente 
- istate que como "output" pode ter diferentes significados: 
istate = 1 - significa que nada foi feito, pois tout é igual a t. 
istate =2 - significa que o LSODAR foi bem sucedido, que a integração foi feitra 
com sucesso. 
Se istate for um valor negativo, a integração não foi feita com sucesso : 
istate = -I - significa excesso de trabalho (talvez mf errado). Houve urna excessiva 
quantidade de trabalho. 
istate = -2- significa excesso de precisão pedida (tolerâncias muito pequenas). 
istate = -3 - significa que algum "input" ilegal foi detectado (verificar a mensagem 
impressa) 
istate = -4- significa repetidas falhas no teste de erro. 
istate = -5- significa repetidas falhas de convergência. 
f) Para continuar a integração após um retomo bem sucedido, simplesmente deve-
se dar um novo valor para tout e chamar a subrotina LSODAR novamente, nenhum outro 
parântetro é necessário. 
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C.l SUBROTINA DASSL 
C.1.2 INTRODUÇÃO 
A solução numérica de EADs usando métodos para EDOs baseia-se na substituição 
das derivadas presentes nas equações por aproximações por diferenças, e na solução do 
sistema resultante no instante tn+l por métodos tipo Newton (Gear (1971)). 
Fazendo a substituição das derivadas y' no sistema de EADs F(t,y,y')=O por uma 
fórmula tipo BDF de primeira ordem, obtém-se o métodos numéricos para resolução de 
EADs que são, geralmente, uma são extensões desta idéia básica. 
Os códigos mais utilizados atualmente são os códigos DASSL (Differential, 
Algebraic Solver) de Petzold (1989) e RADAU5 de Hairer e Wanner (1993), mostrados na 
TabelaCA. 
De modo geral, quando o desempenho do RADAU5 é comparado ao do DASSL na 
solução de um mesmo problema, verifica-se que o RADAU5 avalia as funções mais vezes, 
com menor numero de passos e resulta em desvios nas restrições algébricas 
significativamente menores com relação ao DASSL. A influência das tolerâncias absoluta e 
relativa sobre o desempenho dos códigos deve ser ressaltada (Murata, Biscaia Jr. (1994)). 
O código mais utilizado na solução numérica de EADs continua sendo o código 
DASSL devido à rebustez e à aplicabilidade em sistemas implícitos. Os demais códigos são 
restritos a determinados tipos de EADs, como as linearmente implícitas, as semi-explícitas 
ou as lineares. Nenhum dos códigos atuais resolve EADs gerais de índice qualquer. 
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Tabela C.4. Subrotinas de integração de EAD's 
DASSL (versão 28/1211989) RADAU5 (versão 311993) 
LINGUAGEM Fortran Fortran 
PRECISAO Dupla Dupla 
TAMANHO 116442 bytes 78307 bytes 
METO DO BDF Rung_e-Kutta implícito 
ORDEM Variável até 5 Fixa igual a 5 
TAMANHO DO PASSO Variável Variável 
TIPODEEADs F(t,y,y') MY'=F(X,Y) 
Y(to)=yo Índice 1 e tipo Hessenberg 
Y'(to)=y'o de índice 2 ou 3 
SUBROTINASflliNÇOES 17 ll 
SAlDA Solução nos pontos Solução nos pontos 
desejados e em pontos desejados e em pontos 
intermediários intermediários 
NUMERO PARAMETRO 17 24 
MATRIZ DE Analítica ou numérica. Analítica ou numérica. 
INTERAÇÃO Opções para matriz bandada Opções para matriz 
ou densa bandada ou densa 
PARAMETROS DE lO 7 
DESEMPENHO 
PARAMETRO DE ll 2 
DIAGNÓTICO 
Neste trabalho as equações algébricas e diferenciais para o modelo da interface gás-
líquido foram resolvidas de forma simultânea. Nesse caso, utilizou-se a subrotina DASSL. 
Nesse item, é feita uma descrição detalhada da utilização e funcionamento da 
subrotina DASSL 
C2.3 SUBROTINA DASSL 
A subrotina DASSL resolve sistema de equações algébricas e diferenciais de 1' 
ordem na forma F(t, Y, Y') = O utilizando o método Pezold - Gear ( BDF - "backward 
differentiation formula"). 
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Os valores de Y e Y' devem ser fornecidos no tempo inicial. Estes valores devem 
ser consistentes, o que significa que t, Y, Y' dados como valores iniciais devem satisfazer a 
equação C. 27. 
F(t, Y, Y') =O (C. 1) 
Os seguintes argumentos devem ser fornecidos na chamada da subrotina DASSL: 
uma subrotina é construída para definir o sistema de euqações algébricas/diferenciais 
(calcular o resíduo das equações), o número de equações (algébricas e diferenciais) a serem 
resolvidas, o tempo inicial e os valores de Y e Y' nesse dado tempo final desejado. A 
função básica do pacote é resolver o sistema de to a tfinai e retomar a resposta em tfinal· 
No pacote deve-se especificar detalhes de como se quer o problema resolvido. 
Como por exemplo, qual a precisão de que se deseja na solução. A tolerância absoluta e 
relativa podem ser especificadas para todo o sistema ou para cada variável separadamente 
(o que dá uma maior flexibilidade). Pode-se obter os resultados num dado tempo desejado 
ou verificar os resultados a cada passo (pontos íntermediários) EM DIREÇÃO AO TEMPO 
FINAL. Pode-se também limitar o passo máximo que pode ser utilizado. 
Deve-se especificar se o problema é rígido ("stiff') ou não. A matriz jacobiana pode 
ser fornecida ou calculada numericamente pelo próprio pacote. 
O sistema de equações algébricas/diferenciais (DAE) pode ser representado por um 
sistema de neq equações como segue (Byrne e Ponzi, 1988) : 
F (t, Y, Y') =O 
Y(to) = Yo 
para to ~ t ~ tfinal (C.2) 
Em (C.2), F= [ F~, F2, ..• ,Fn]', onde o subscrito numérico indica o número de 
componentes de F e o sobescrito T denota o vetor transposto. A váriável dependente é Y= [ 
Y~, Y2, ... ,Yneq]\ e t é o tempo, variável independente. Y' é a derivada em relação ao tempo 
(dldt) de Y. O valor inicial Yn é fornecido. 
Algumas das equações de (C.2) não tem um componente correspondente de Y', 
consequentemente, a matiz (C.3) é singular. 
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àF [àFJ 
àY' = àY 
(C.3) 
No método numérico implementado em DASSL (Petzold, 1982) e utilizado para 
resolver o sistema de equações na forma (C.2),Yneq é computado como uma aproximação 
em tneq· 
neq 
t =t+"At. neq o .t...- 1 (C.4) 
j=l 
(C.5) 
A idéia básica do método numérico (Gear,1971) é que a equação F(t, Y, Y') =O 
como está, precisa ser resolvida para ambos Y e Y'. Suponha que se substitua Y' por uma 
aproximação como: 
Yneq - Yneq-1 Y' = __:::2-____;::::c...:.. 
Llt neq 
(C.6) 
Isto leva a um sistema de equações algébricas (C .. 7) que pode ser resolvido 
utilizando um método do tipo Newton Raphson. 
(C.7) 
Na prática, uma aproximação de ( ordem de Y' do tipo indicado acrma é 
ineficiente. O método BDF popularizado por Gear (1971) pode ser utilizado para esta 
aproximação : 
Y'= Llt ] fJ [Yneq- IafYneq-1] 
neq · o z=l 
(C.S) 
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O que denota a ordem BDF e é limitado entre 1 a 5. Os coeficientes são conhecidos 
para um ~tn. As funções calculadas em (tneq, Yneq,Y'neq) com Y'neq substituído pela 
aproximação BDF (Equação C.8). 
A matriz Newton não é recalculada em cada iteração, é computada em alguns 
pontos e retida até que a convergência é avaliada como sendo muito lenta. O passo é 
selecionado automaticamente de acordo com a precisão especificada. No caso dos métodos 
BDF, a ordem q (varia de 1 a 5) é também automaticamente e dinamicamente escolhida. 
Os ítens abaixo descrevem como utilizar a subrotina DASSL 
a) Primeira chamada da subrotina DASSL. 
A subrotina FEX deve ser fornecida pelo usuário para definir o sistema 
diferencial/algébrico. A primeira chamada da subrotina é definida como a partida de cada 
novo problema. 
Na subrotina FEX(t, Y, YPRIME, DELTA, IRES, RPAR, IPAR) será definido o 
sistema de equações diferencias/algébricas que deve ser resolvido. Para os valores dados de 
t, Y e YPRIME, a subrotina deve retomar o resíduo do sistema diferencial algébrico 
DELTA= f(t,Y,YPRIME) onde DELTA(*) é um vetor de tamanho neq que é "output" para 
FEX. 
A subrotina FEX não se pode alterar t, Y e YPRIME. O usuário deve declarar o 
nome FEX como um "externa!" no programa principal que chama a subrotina DASSL. Y, 
YPRIME e DELTA também devem ser dimendionados neste programa. 
Para melhorar utilização da subrotina é importante saber o significado das diversas 
variáveis utilizadas. 
1) IRES é sempre igual a zero no "input" . A subrotina deve alterar IRES somente 
se encontrar um valor ilegal de Y ou uma condição de parada. 
2) RP AR e IP AR são matrizes reais e inteiras que o usuário pode usar para 
comunicação entre seu programa principal e a subrotina FEX. Eles não são alterados pelo 
DASSL. Os parâmetros RP AR ou IP AR devem ser ignorados se não forem utilizados, 
devem ser dimensionados no programa principal e no FEX como matrizes de tamanho 
apropriado. 
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3) neq é o número de equações a serem resolvidas. 
4) t é o ponto inicial da integração, deve ser definido como uma variável 
independente. 
5) Y(*) é o vetor dos valores dos neq componentes da solução no ponto inicial. Y 
deve ser dimensionada com tamanho de pelo menos neq no programa principal, a matriz 
Y(*) contém os componentes da solução em t. 
6) YPRIME(*) é o vetor que contém os valores iniciais das neq derivadas dos 
componentes de solução do ponto inicial. YPRIME deve ter dimensão de no mínimo neq 
no programa principal. 
7) TOUT é o primeiro ponto em que a solução é desejada. Não se pode considerar 
TOUT = t . A integração é ou para frente (TOUT>t) ou para trás de t (TOUT<t). 
A subrotina avança a solução de t a TOUT utilizando tamanhos de passos que são 
automaticamente selecionados para obter a acurácia desejada. Se o usuário quiser, a 
subrotina irá retomar com a solução e suas derivadas em passos intermediários (módulo de 
"output" intermediário) para que se possa monitorá-los, mas de qualquer modo é necessário 
fornecer TOUT. 
É possível restringir o tamanho do passo inicial. Pode-se também fixar um TSTOP, 
caso o problema não permita a integração a partir de um determinado ponto, devido a uma 
descontinuidade que ocorre lá ou a solução ou as suas derivadas não são definidas após 
TSTOP. Se fornecer TSTOP (ver INF0(4)), estará se informando à subrotina para não 
integrar após TSTOP, portanto qualquer valor de TOUT após TSTOP será um "input" 
inválido. 
8) INFO(*) 
A tarefa básica do programa é resolver o sistema de t a TOUT e retomar uma 
resposta em TOUT. INFO é uma matriz de números inteiros que é utilizada para comunicar 
exatamente como se quer que esta tarefa seja cumprida. 
INFO(*) é, portanto, utilizado para informar à subrotina mais detalhes de como o 
usuário quer que seu problema seja resolvido. O usuário deve responder a todos os itens. 
Apesar de haver somente onze entradas, o vetor deve ser dimensionado com tamanho 15. 
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A maneira mais simples de resolução corresponde a responder todas as questões 
com SIM, isto é, fixar todas as entradas de INFO como ZERO. As questões que devem ser 
respondidas pelo usuário são: 
8.1) INFO (1) - E a primeira chamada deste problema ? 
SIM- fixar INFO(l) =O 
NÃO- não aplicável aqui. 
O usuário deve indicar este parãmetro para indicar todo novo problema. 
8.2) INFO (2)- São ambas as tolerâncias escalares RTOL, ATOL? 
SIM- fixar INF0(2) =O e entre com escalares para ambos RTOL e ATOL 
NÃO- fixar INF0(2) = 1 e entre com vetores para ambos RTOL e ATOL 
A precisão que se quer na resolução é determinada pelas tolerâncias de erro RTOL e 
ATOL. O uso mais simples é considerar ambos como escalar. Para obter mais flexibilidade, 
ambos podem ser vetores. A escolha deve ser informada à subrotina. 
8.3) INF0(3)- Você quer a solução apenas em TOUT ( e não no próximo passo 
intermediário) ? 
SIM- fixar INF0(3) =O 
NÀO- fixar INF0(3) = 1 
O programa integra de t em direção a TOUT em passos. Se o usuário desejar, ele irá 
retomar as soluções e derivadas em cada passo intermediário ou em TOUT, o que vier 
primeiro. Esta é uma boa maneira de se proceder se quer ver o comportamento da solução. 
Se precisar das solução em um grande número de pontos TOUT específicos, este método 
irá computá-los eficientemente. 
8.4) INF0(4) - Pode a integração ser feita sem qualquer restrição na variável 
independente t ? 
SIM- fixar INF0(4) =O 
NÃO- fixar INF0(4) = 1 e definir o ponto de parada TSTOP colocando RWORK. 
(l)=TSTOP. 
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Este programa pode integrar após TOUT e interpolar para obter o resultado em 
TOUT. Algumas vezes não se pode integrar após determinado ponto TSTOP porque a 
equações mudam nesse ponto ou não é definida após TSTOP. 
8.5) INFO(S) - Você quer que o programa calcule as derivadas parciais 
automaticamente por definição numérica ? 
SIM- fixar INFO(S) =O 
NÃO- fixar INFO(S) =O e fornecer a subrotina JAC para calcular a matriz das 
derivadas parciais. 
Para resolver problemas diferencial/algébrico é necessário utilizar a matriz das 
derivadas parciais do sistema de equações diferenciais. Se não for fornecida uma subrotina 
para avaliar analiticamente a matriz do jacobiano, está será calculada por diferenciação 
numérica pelo programa. Apesar de ser mais fácil deixar que o programa compute as 
derivadas parciais por diferenciação numérica, a solução será mais confiável se se fornecer 
as derivadas via JAC. Algumas vezes a diferenciação numérica é melhor do que obter as 
derivadas em JAC e às vezes não é, depende do problema. 
8.6) INF0(6)- Você quer resolver o problema usando uma matriz completa e não 
uma estrutura especial de banda ? 
SIM- informe INF0(6) =O 
NÃO- informe INF0(6) =I e forneça o tamanho inferior e superior da banda. 
DASSL irá Ter uma melhor performance se a matriz das derivadas parciais for de 
banda e a subrotina souber disso. Pois, nesse caso, a armazenagem necessária será 
drasticamente reduzida e um número de importante de algoritmos será executado mais 
rapidamente. Se você não indicar que a equação tem uma matriz das derivadas parciais de 
banda, o programa trabalhará com a matriz completa com neq2 elementos. 
8.7) INF0(7) -Você quer que o programa decida seu próximo passo máximo? 
SIM - Colocar INF0(7) = O 
NÃO- Colocar INF0(7) = 1 e definir HMAX colocando RWORK.(2) = HMAX 
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Você pode especificar um valor máximo para o passo, para que o programa evite 
passar por regiões muito largas. 
8.8) INFO(S)- Você quer que o próximo programa defma seu próximo passo inicial 
SIM - Considerar INFO(S) = O 
NÃO- Considerar INF0(8) = I e definir If, colocando RWORK (3) = If. 
Problemas diferenciais/algébricos podem sofrer de sérias dificuldades na fixação do 
rpimeiro passo. Se você sabe sobre esse prolbema, você pode especificar o primeiro passo 
incial H0• 
8.9) INF0(9) - Você quer que a ordem máxima seja o valor padrão ( 5) ? 
SIM - INF0(9) =O 
NÃO- INF0(9) = I e definir MAXORD colocando IWORK (3) = MAXORD 
Se armazenagem é um problema sério, você pode salvar espaço restringindo a 
ordem máxima MAXORD. O valor padrão é 5, para cada diminuição na ordem, o programa 
requer locações a meno, entretanto é geralmente mais lento. De qualquer forma deve-se ter 
I:> MAXORD :> 5 
8.10) INFO (10)- Você quer que o programa resolva seu problema sem invocar 
qualquer constrição para não negativos ? 
SIM - INFO(l O) = O 
NÃO- INFO(l O)= I 
Se você sabe que a solução de suas equações será sempre diferente de zero, pode 
ajudar a definição desse parâmetro. Entretanto, é provavelmente melhor, testar o programa 
sem utilizar essa opção, primeiro, e somente usá-la se sem esta restrição, não funcionar 
muito bem. 
8.11) INFO(ll)- São os valores iniciais de t, Y, YPRIME consistentes? 
SIM- INFO(ll) =O 
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NÃO - INF0(11) = 1 e coloque em YPRIME uma aproximação (Se você não tem a 
menor idéia desses valores, coloqe todos iguais a zero. Note que o valere inicial de Y, deve 
ser tal que exista um YPRIME de tal forma que f(t,Y,YPRIME) =O. 
DASSL normalmente requer que os valores iniciais de T, Y e YPRIME que sejam 
consistentes. Mas se você não souber o valor das derivadas, você pode deixar DASSL 
tentar computá-las. 
9) RTOL e ATOL, estes valores representam as tolerâncias absoluta e relativa que 
se deve fornecer para indicar qual a precisão que se deseja computada na solução. Pode-se 
escolher que ambos sejam escalares ou vetores. 
Existem duas opções : ambos escalares INF0(2) =O 
ou ambos vetores INF0(2) = 1 
Em ambos os casos, nenhum dos componentes podem ser negativos. 
O programa não tentará resolver o problema com uma precisão absurda para a 
máquina utilizada. Irá avisá-lo que a precisão é muito alta e informá-lo da máxima precisão 
que acha possível. 
1 O) IDID - é um indicador que informa o que a subrotina fez. Deve monitorar 
este valores para decidir qual será a próxima ação. 
11) RWORK é a matriz de trabalho real de tamanho LRW que fornece a 
subrotina o espaço de armazenagem necessário. Deve ser dimensionado no programa 
principal. LRW é o tamanho de RWORK e deve ser declarado pelo usuário. 
Onde: 
LRW. GE. 40 + (MAXORD+4) * NEQ + NEQ **2 para umjacobiano completo, ou 
seja quando INF0(6) =0 
12) IWORK é o vetor de trabalho inteiro de tamanho LIW que fornece à 
subrotina o necessário espaço de armazenagem. Deve ser dimensionado no programa 
principal. 
LIW- É o tamanho do vetor IWORK. Deve ser definido pelo usuário. Deve-se Ter 
LIW . GE.20 + NEQ 
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13) JAC é o nome da subrotina que fornece a matriz das derivadas parciais. 
Se for fixado INFO(S) = O, pode-se ignorar este parâmetro, caso contrário deve-se 
providenciar uma subrotina na forma JAC(t, Y, YPRIME, PD, CJ, RPAR, IPAR) 
Para definir a matriz das derivadas parciais 
f(t, Y, YPRIME) =O 
PD = dfi'dY + CJ*dfldYPRIME 
CJ é um escalar que é dado em JAC. 
Para os valores de t, Y, YPRIME, a subrotibna deve calcular as derivadas parciais 
diferentes de zero para cada equação e cada variável, e armazená-las na matriz PD. Os 
elementos PD são igualados a zero antes de cada chamada de JAC, de forma que somente 
os elementos diferentes de zero precisam ser definidos. 
A subrotina JAC não pode alterar : t, Y, YPRIME, ou CJ. Deve-se declarar o nome 
de JAC como um "externai" no programa que chama a subrotina DASSL e na subrotina 
JAC. 
Deve-se armazenar os elementos na matriz PD dependendo da estrutura da matriz 
que indicou em INF0(6). 
INF0(6) =O -matriz completa (densa) 
Ao se avaliar as derivadas parciais diferentes de zero da equação i com relação à 
variável j, deve-se armazenar em PD de acordo com a expressão abaixo: 
PD(I,J) = df(I)/dY(J) + CJ * df(I)/dYPRIME(J) 
INF0(6) = 1- matriz de banda inferior e superior em TOUT, apesar de que também 
é possível se obter resultados intermediários ao longo do caminho. 
Para saber se o programa atingiu seu objrtivo ou se o processo de integração foi 
interrompido antes de atingir o objetivo, deve-se verificar o valor do parâmetro IDID. 
Se a tarefa foi completa então IDID é positivo : 
- IDID = 1 - o passo foi bem sucedido, o programa ainda não atingiu TOUT 
(ocorre quando utilizando o módulo de output intermediário) 
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- IDID = 2 - a integração até TOUT foi um sucesso e t=TOUT 
- IDID = 3 - a integração foi um sucesso, o passo passou de TOUT e Y(*) e 
YPRIME(*) foram obtidos por interpolação. 
Nesses casos, para continuar a integração, é só chamar DASSL novamente, 
definindo um novo TOUT. Não se pode mudar a direção da integração sem reiniciar o 
programa. 
Se a tarefa foi interrompida, IDID tem valores negativos : 
- IDID = -1 -uma grande quantidade de trabalho foi gasta (mais de 500 passos). 
- IDID = -2 -as tolerâncias são muito restritas. 
- IDID = -3- o teste de erro local não pode ser satisfeito com ATOL igual a zero. 
- IDID = -4 e -5 -não ocorrem. 
- IDID = -6 - DASSL teve repetidas falhas no teste de erros no último passo 
testado. Deve-se verificar se os valores iniciais de Y e YPRIME são consistentes. Pode 
haver uma singularidade na solução. 
- IDID = -7- não foi possível convergência. 
- IDID = -8 - a matriz das derivadas parciais é singular. Portanto, pode haver uma 
equação reduntante, ou a solução do problema pode não existir ou, ainda, pode não ser 
única. 
- IDID = -9 - não houve convergência, há falhas repetidas no teste de erro para 
este passo. Ou o seu problema não pode ser resolvido por este programa, ou existe uma 
descontinuidade ou uma singularidade na solução. 
- IDID = -1 O- não houve convergência porque IRES é igual a -1. 
- IDID = -11 -não houve convergência porque IRES é igual a -2. 
- IDID = -12- DASSL falhou em encontrar YPRIME inicial. Isto pode ocorrer se, 
por exemplo, a aproximação inicial do YPRIME não foi muito boa ou se um YPRIME 
consiste com o Y inicial realmente não existe. 
- IDID = -13 a -32- não ocorrem. 
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- IDID = -33 - o programa encontrou um problema que não pode recuperar. Uma 
mensagem será impressa explicando o problema e o controle é retomado para o programa 
principal. Um exemplo disso, é quando a utilização de um "input" inválido é detectada. 
Além do valor de IDID, RWORK e IWORK também contém informações, como 
"output" que podem ser de interesse do usuário. Todas vem explocadas no programa. 
Por exemplo : 
- RWORK (3)- contém o tamanho do passo que será tentado no próximo passo,. 
- RWORK (4) - contém o valor atual da variável independente, isto é, o ponto 
mais distante alcançado na integração. Somente será diferente de t, se houver interpolação 
(IDID = 3). 
- RWORK (7)- contém o último passo utilizado com sucesso. 
- IWORK (7) - contém a ordem do método que será utilizada no próximo passo. 
- IWORK (8)- contém a ordem utilizada no último passo. 
- IWORK (11)- contém o número de passos dados até o momento. 
- IWORK (12)- contém o número de vezes que foi chamada a subrotina RES. 
- IWORK (13) - contém o número de cálculos feitos da matriz das derivadas 
parciais. 
- IWORK (14)- contém o número total de falhas no teste de erro. 
- IWORK (15)- contém o número total de falhas no tese de convergência. 
c) Continuação da integração após a primeira chamada. 
O programa é feito de maneira que as chamadas subsequentes para continuar a 
integração envolve muito esforço adicional da parte do usuário. O valor do parâmetro IDID 
deve ser monitorado para se saber o que fazer. 
Como a principal tarefa do programa é integrar de ta TOUT. Geralmente tudo o que 
o usuário precisa fazer é especificar um novo TOUT acima do TOUT corrente. 
Não pode alterar nenhum dos valores não especificadamente permitido, 
especialmente neq, t, Y(*), YPRIME(*), RWORK(*), IWORK(*) ou as equações 
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diferenciais na subrotina FEX. Qualquer dessas alterações, constitui um novo programa e 
deve ser assim tratado. 
Não pode alterar de vetor para escalar ou vice versa o controle de erro (INF0(2)), 
mas pode alterar os valores de entrada de RTOL e ATOL. Aumentar a tolerância faz com 
que as equações sejam mais fáceis de integrar. Reduzir a tolerância faz com que as 
equações sejam mais dificeis de integrar e portanto, genericamente falando, deve ser 
evitado. 
Pode-se mudar do módulo de intervalo para o módulo de saída intermediária ou více 
versa (INF0(3)). Pode ser alterado também INF0(4) e o valor de TSTOP. 
Jamais altere INFO(S), INF0(6), IWORK(l) ou IWORK(2), a não ser para 
recomeçar o programa. 
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APÊNDICED 
O ALGORÍTIMO BACPROPAGATION UTILIZADO A REGRA DO 
DELTA GENERALIZADO (GDR). 
E 
TREINAMENTO UTILIZANDO O MATLAB 5.0 
ALGORITMO DE MARQUARDT-LEVENBERG 
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E.l ALGORÍTIMO BACPROPAGATION (REGRA DO DELTA 
GENERALIZADO(GDR)). 
A Figura (D.l) mostra de forma mais detalhadas um neurônio artificial. A função de 
ativação que se encontra representada é uma das mais comumente utilizada na literatura. A 
escolha de uma função de ativação deve surgir alguns conceitos de reconhecimento de 
padrões descritos na literatura. Dentre as características de maior interesse nesta função, 
temos: 
Figura D.l Representação esquemática de um neurônio artificial 
(i) É uma função limitada (para x-. - oo, f(x)=O, para x-+- oo, f(x)=l), o que 
confere uma maior estabilidade à rede 
(ii) É um função de tipo sigmoidal , a qual apresenta características lineares e não 
lineares, a depender da faixa, o que auxilia no treinamento dos diversos tipos de dados; 
(iii) É facilmente derivada. 
A saída de um neurônio de uma dada camada pode ser calculada a partir das saídas 
de todos os neurônios das camadas anteriores a partir do seguinte procedimento: 
(i) O sinal total que chega ao j-ésimo neurônio da camada c (x/), é a soma 
ponderada dos sinais de saída dos neurônios da camada anterior (a{1) subtraído ou somado 
de um resíduo ('threshold"). Quando se subtrai, esse resíduo é conhecido como "bias". Os 
fatores ponderais são os pesos da rede (Wi/): 
I 
X c '\' c-1wc Thc 1 = L....Jai t,j + 1 
i=1 
(D.l) 
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(ii) Esse sinal é então modificado pela função de ativação, dando a saída do 
neurônio (a/). Caso a função sigmoidal seja utilizada, a saída é dada por: 
1 a~ =f(x~)=--=----
1 J -xC: 
l+e 1 
(D.2) 
Desta forma, é necessário calcular a saída de todos os neurônios de uma camada 
para se calcular a saída dos neurônios da camada seguinte. Procedendo-se desta forma, 
temos a saída da ultima camada (NC), ou seja, a resposta da rede. 
Os passos do bacpropagation, para, para uma rede de três camadas com 
configuração(1-m-n) são os seguintes: 
(D.4) 
(1 )-Um conjunto de pesos aleatórios é passado como estimativa inicial para a rede, 
os resíduos ("tbreshold"), neste método, assumem valor zero na camada de entrada e valor 
1 nas demais camadas; 
(2)- Os dados de entradas são submetidos à rede ( que já deve Ter a sua própria 
topologia definida), calculando-se a saída da rede da forma já proposta acima, através das 
expressões (D.1) e (D.2). A partir da saída assim obtida (Ük) e da saída desejada (dk,p), 
calcula-se o erro do p-ésimo par de dado para o k-ésimo neurônio de saída: 
(D.S) 
(3)Calcula-se o gradiente do k-ésimo neurônio da ultima camada pela seguinte 
expressão: 
(D.6) 
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onde f(x) é a função de ativação, dada pela equação(D.l) e Xk(3) é a entrada do k-
ésimo neurônio da 3• camada; 
( 4) Calcula-se o gradiente do j-ésimo neurônio da Segunda camada através da 
expressão de recorrência abaixo: 
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(D.7) 
Onde Wjnk3 é o peso da conecção entre o j-ésímo neurônio da z• camada com o k-
ésímo neurônio da 3• camada; 
(5) Calcula-se a atualização dos pesos através das seguintes expressões: 
(D.8) 
onde 11 e a são respectivamente, a taxa de aprendizado e o momento (parâmetros do 
método, cujos valores devem ser definidos pelo usuário), e m a interação. Desta forma, as 
atualizações anteriores (da iteração "m-1 ") devem ser guardadas para que se possa calcular 
as atualizações atuais. 
(6) Os pesos são então atualizados pelas expressões abaixo: 
w(2).(m) = w(2).(m-1) + dw(2).(m) 
l,J l,j l,J 
w(3),(m) = w(3),(m-1) + dw(3),(m) 
l,) l,J l,j 
(D.9) 
(7) Os passos (2) e (6) são repetidos até que seja atingida a convergência. Neste 
ponto devemos adotar algum critério de convergência. Um critério de convergência . Um 
critério comumente utilizado na literatura é dado pela seguinte expressão: 
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n NP 
V= I;L;E;,k (D.10) 
k=l p=l 
Este critério é global, ou seja se o valor de V for suficiente baixo, o algoritmo terá 
convergido, mesmo que alguns pontos não estejam se ajustando tão bem quantos outros. 
Caso seja interessante que o maior erro não ultrapasse um determinado valor 
percentual, por exemplo, um outro critério baseado no maior erro dentre todos do conjunto 
de dados pode ser utilizado no lugar deste. 
Embora uma rede com três camadas a nomenclatura utilizada possa ser bem mais 
simples que a que foi aqui utilizada, preferimos colocá-la desta forma para uma 
compreensão de como o algoritmo pode ser generalizado para várias camadas escondidas. 
Para tal fim, todos valores referentes à 3ª , 2ª e 1 ª camada devem ser entendidos como 
referência à c, (c-1) e (c-2)-ésima camada e o cálculo deve ser feito para c variando de 3 ao 
número total de camadas (NC). Alguns autores incluem ainda um conjunto de pesos antes 
dos neurônios da primeira camada. Neste caso, o calculo deveria ser feito de c variando de 
2aNC. 
A taxa de aprendizado e o momento (TJ e a) são parâmetros que devem ser 
testados para cada conjunto de dados de forma a se Ter um bom aprendizado. Valores 
típicos de T] variam entre O e 1 O e de O a 1, conforme utilizado por diversos autores~ 
Uma série de modificações tem sido proposta para melhorar a convergência do 
Backpropagation. Algumas delas propõe que outras metodologias sejam utilizadas no lugar 
da Regra do Delta Generalizada (GDR). Um exemplo é o bacpropagation utilizando o 
Gradiente conjugado (Leonard e Kramer (1989)), onde os parâmetros (TJ e a) são 
otimizados a cada passo do algoritmo e a atualização de pesos, ao invés de ser feita para 
cada par de treinamento lido, é feito de uma única vez depois que todos as variações dos 
pesos (ilw's) são calculadas. Outras modificações sugerem simplesmente que se varie os 
parâmetros do algoritmo através de regras heurísticas simples, de acordo com o aumento ou 
diminuição do erro quadrático médio( conforme definido pela equação E.10)), como feito 
por Vogl et a! (1988). 
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E.2 TREINAMENTO UTILIZANDO O MATLAB 5.0 
A seguir, é fornecido wn exemplo de wn programa para definição da arquitetura, 
funções de ativação dos neurônios e treinamento de Redes Neurais através do Pacote 
computacional MATLAB 5.0. Neste treinamento e utilizado o algoritmo de Marquardt-
Levenberg descrito no Capitulo 4. 
Deve ser observada a simplicidade e flexibilidade na utilização deste pacote 
computacional. 
%PROGRAMA TREIN.M PARA TERINAMENTO DA REDE PELO METODO DE 
L.M. 
%PRIMEIRA PARTE: CARREGANDO A MATRIZ E (Dados de entrada) 
load('e.m') 
% SEGUNDA PARTE : CARREGANDO A MATRIZ S (Dados de Saída) 
load('s.m') 
%CONSTRUINDO A REDE NEURAL 4-X-3 
[R,Q] = size(P); 
S1=25; 
[S2,Q] = size(T); 
[w1,b 1,w2,b2] = initff(P,S1,'tansig',T,'tansig'); 
%TREINANDO A REDE 
disp_freq = 10;% freqüência de displays (na epochs) 
max _ epoch = 50000; % maximo nwnero de epochs a ser treinada 
err_goal= 0.00001;% erro 
Ir= 0.1; %taxa de treinamento 
% INlCIO DE TREINAMENTO 
tp =[ disp _ freq max _ epoch err _goallr]; 
[w1,b1,w2,b2,epoch,errors] = trainlm(w1,bl,'tansig',w2,b2,'tansig',P,T,tp); 







Figura D.2 Programa para treinamento das redes neurais na linguagem MATLAB 5.0 
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APÊNDICE E 
MÉTODOS DA CARACTERÍSTICAS E COLOCAÇÃO ORTOGONAL 
SPLINE 
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E.l MÉTODO DAS CARACTERÍSTICAS 
Muitos processos em engenharia química se dão em meios contínuos, tais como 
adsorsão, destilação e absorção em colunas recheadas. Mesmo quando isto não é verdade, 
geralmente a representação destes processos na forma de um modelo de duas fases 
consideram, uma determinada fase gás ou líquida, como um meio continuo. As equações 
diferenciais que descrevem a dinâmica deste tipo de processo geralmente são parciais do 
tipo hiperbólica, possuindo derivadas no tempo e no espaço. Uma grande dificuldade na 
resolução destas equações surge devido ao fato de se ter as descontinuidades introduzidas 
no processo se propagando através do equipamento com uma velocidade finita. O perfil 
inicial que é passado como condição inicial na resolução do sistema de equações contem, 
desta forma, uma descontinuidade. 
Os métodos mais comumente utilizados na literatura para a resolução deste tipo de 
problema são o das diferenças finitas e uso do método de células de mistura (Tan e Spinner, 
1984 a). Este método, no entanto, implicitamente acrescentam um termo de representação 
do sistema, um grande número de células ou maior grade no método das diferenças finitas 
deve ser utilizado, o que pode levar a um grande esforço computacional, sem que o 
problema seja totalmente contornado. 
O método das características permite a resolução das equações diferenciais 
hiperbólicas sem amortizar as descontinuidades. Este método se vale do fato das equações 
diferenciais hiperbólicas terem curvas características ao longo das quais as descontinidades 
se propagam. O conceito de derivada substantiva é utilizado no desenvolvimento deste 
método. Assim, temos que se variável c for função do tempo e das coordenadas espaciais 
(x,y,z), a sua derivada substantiva é definida como (Bird, 1960): 
De ôc ôc ôc ôc 
-=-+v -+v -+v2 -Dt ôt xôx ycy ôz (E.l) 
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onde vx, vy e vz são respectivamente as velocidades de propagação de um elemento de 
fluído nas direções x, y e z. 
Desta forma, temos que a derivada substantiva representa a derivada de uma 
variável do elemento do ponto de vista de um observador que se move com a mesma 
velocidade do elemento. É este aspecto que a toma interessante na resolução de equações 
diferenciais hiperbólicas, pois a integração é feita seguindo-se uma partícula de fluido que 
entra no equípamento. Uma variação em degrau na variável de interesse não causa 
problema já que cada elemento integrado em separado, seguindo a sua própria 
característica. Além disto, o método transforma as equações diferenciais parcuus em 
equações diferenciais ordinárias. 
O método das características foi originalmente utilizado em problemas se fluídos 
compressíveis. Uma abordagem matemática mais rigorosa deste método é dada por Friedly 
(1972). É importante ressaltar que este é apenas uma aproximação que exige (como será 
notado no exemplo a seguir) que as equações sejam colocadas sob detenninado formato. A 
depender da complexidade das equações, a aplicação deste método se toma bastante 
complicada. 
As primeiras aplicações deste método a problemas de engenharia química foram 
feitas por Acrivos( 1956). Dentre estas aplicações, esta foi apresentada a simulação de uma 
coluna de absorção recheada. Embora o modelo utilizado seja bastante simplificado, o 
exemplo é interessante para compreensão do método. A metodologia utilizada no exemplo 
a seguir não é exatamente a mesma a ser utilizada na modelagem, pois, como veremos, esta 
apresenta algumas limitações. 
Considere uma coluna de absorção isotérmica e cujas misturas sejam diluídas e 
onde não ocorra reação química. As equações básicas que descrevem este processo são: 
ax ax L---HL--=-R(x,y) Bz Bt (E.2a) 
(E.2b) 











L= Vazão molar de líquido por área transversal de recheio; 
G =Vazão molar de gás por área transversal de recheio; 
x = Fração molar do soluto na fase líquida; 
y =Fração molar do soluto na fase gás; 
z = Distãncia da base do recheio; 
t=Tempo; 
R(x,y) =Taxa de transferência de massa; 
Hl = Acúmulo de líquido; 
Hg = Acúmulo de gás; 
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Da nomenclatura acima, temos que a velocidade do líquido e do gás podem ser 
expressas, respectivamente, pelas equações (E.3 a,b ): 
dz L 
- = -- , Para a família característica I , 
dt H1 
dz G P " .1. . . I I 
- = ---, ara a .anu Ia caractenstJca , 
dt H 0 
(E.3 a) 
(E.3 b) 
Desta forma, as equações (E.2a,b) abaixo podem ser transformada, utilizando o 







onde a nomenclatura utilizada acima significa que as equações (E.4 a,b) são válidas ao 
longo das características I e II descritas pelas equações (E.3 a,b ). 
Se os fluxos e holdups de líquido e gás forem constantes, temos que as equações 
(E.3 a,b) podem ser integradas: 
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As constantes I e k nas equações acima definem as características I (E.S a) e II (E.S 
b ). A Figura E.l mostra essas características para diferentes valores de I e k. 
Os índices utilizados n fig. (E.l) têm o seguinte significado: uma partícula que entra 
na coluna irá se mover o longo de uma das características citadas, ou seja, a sua posição irá 
variar com o tempo de acordo com a equação (E.Sa) ou (E.S b ). Desta forma, uma partícula 
de gás que entra no instante inicial, no fundo da coluna, está no ponto [0,0]. No instante 
seguinte (em t=Llt) a partícula terá se movido no esquema acíma, para o ponto [0, 1 ], 
estando na posição z=Llz. de forma semelhante, um elemento de líquido que esteja n 
posição z=Llz, posição [0,1], no tempo inicial, terá se movido para o ponto [1,1] no instante 
t=Llt (estado na posição z=O). 
Característica 
Característica II 
Figura E.l - Família de característica para diferentes valores de I e K. 
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Suponhamos que estejamos interessados em simular a partida da coltma. Desta 
forma, as condições iniciais são as seguintes; para t s;O, a fase líquida está livre de soluto 
(x=O e y=yO). Além disto, as composições x e y são conhecidas a qualquer tempo em z=O e 
z=Z, respectivamente. A integração pode então ser feita da seguinte forma: a partir de 
x(O,O], o valor de x[O,l] pode ser calculado ao longo da característica I, a partir da equação 
(E.4), usando-se o método de Euler modificado: 
R[O,O]+ R1[0,1] Llz 
2 
(E.6) 
O índice sobrescrito na equação (E.6) indica uma primeira aproximação, já que para 
se calcular R[O,l], deve-se conhecer x[O,l]. O método, é portanto, iterativo. No entanto, 
este converge rapidamente, com pouco esforço computacional. Os outros valores de x ao 
longo desta característica podem ser então calculados de forma semelhante. 
A integração para a fase líquida se dá da mesma forma, ao longo das características 
II. Sendo conhecido o valor de y[O,l], por exemplo, y[l,l] é calculado por: 
/[0,1] = y[O,O] R[O,O]+ R1[0J] Llz 
2 
(E.7) 
Procedendo-se desta forma, construímos o restante da malha, obtendo os valores de 
x e y em qualquer ponto desejado. 
Este método, da forma como foi exposto aqui - que é basicamente a abordagem 
utilizada por Acrivos(1956)- possui algumas limitações. Dentre estas, podemos citar: 
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E.2 MÉTODO DA COLOCAÇÃO ORTOGONAL 
E.2 .1 MÉTODO DA COLOCAÇÃO ORTOGONAL GLOBAL 
A colocação ortogonal, que é um caso particular do método de colocação e dos 
resíduos ponderados, resolve equações diferenciaís ordinárias (ou parciaís) e, ao se aplicar 
o método, a equação diferencial transforma-se em um conjunto de equações algébricas 
lineares, ou não, (ou em equações diferenciais ordinárias) para serem resolvidas 
simultaneamente. 
Neste método, a solução das equações diferenciais é obtida por uma aproximação 
por uma série de funções de coeficientes desconhecidos. Os coeficientes devem, então, ser 
ajustados por algum critério que aproxime esta função da melhor forma possível à solução. 
Uma escolha "natural' para esta função seria um polinômio, tanto pelas suas 
características de aproximador universal de funções, como pela sua simplicidade. V ale aqui 
lembrar que uma funçao que seja diferenciável em qualquer ordem, pode ser expressa por 
uma série de taylor. 
f {_ (n) (n-l) (1) )-O \Y ,y , ..... ,y ,y - (E.8) 
Assim, por exemplo, se tivermos uma equação diferencial do tip[ o descrito pela 
equação (E.8), uma "boa" escolha para a aproximação de y',seria. 
N 
YN = IaixH 
i=l 
(E.9) 
A equação (E.28) estaria sujeita a n condições de contorno que devem ser satisfeitas 
pela aproximação (E.9). Se substituirmos a solução aproximada (E.9) na equação (E.8), 
teremos um resíduo, R(x,y) que, a priori, apresenta um valor não nulo. No método dos 
resíduos ponderados (Finlayson (1980)), temos a seguinte condição: 
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(E. lO) 
Logo, neste método, os resíduos ponderados por um peso, Wk, são forçados a serem 
zero ao longo de um intervalo (0, 1 ). A escolha do peso é que vai dar as características de 
cada método. Por exemplo, no método da colocação, utiliza-se a função delta de dirac 
(E.ll). Da mesma forma, podermos citar outros métodos, como: método de Galerkim, 
método dos momentos, métodos dos mínimos quadrados, etc. 
(E.ll) 
O uso da função delta de dirac na equação (E.l O) nos dá a seguínte relação: 
(E.l2) 
Ou seja, no método da colocação o resíduo é zero nos pontos de colocação Xk. 
O método da colocação, como descrita acima, tem a desvantagem de se Ter que 
escolher os pontos de colocação, ou seja, se tivermos um polinômio de grau n, temos que 
escolher os n pontos onde o resíduo será zero. A partir da equação (E. lO), teríamos então 
um sistema de n equações ( dadas pela cálculo do resíduo para cada valor de x) e n 
incógnitas ( que são os coeficientes ai na equação ). O cálculo dos resíduos e resolução do 
sistema resultante, se toma, portanto, algo extremamente tedioso. Outra desvantagem deste 
método, é que a escolha dos pontos não segue nenhuma critério, tornando-se algo aleatório 
e podendo levar a resultados pouco satisfatórios. 
Embora haja uma série de métodos baseados na soma de resíduos ponderados, a 
precisão destes varia muito, como mostra Villadsem e Michalsen (1978). Esses autores 
mostram que o método que o método de Garlerin é o mais preciso comparado a outros 
métodos com polinômio de mesma ordem . No entanto, eles mostram que é possível obter 
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um método de precisão comparável ao método de Garlerkin quando se utiliza o método da 
colocação com os pontos de colocação sendo as raizes de um polinômio do tipo P}"·~)(u), 
onde este polinômio é definido pela relação. 
1 
Jua(I- u)f' P}a.f3)(u)du =O (E.13) 
o 
A equação (E.13) expressa a relação de ortogonalidade para os polinômios de 
jacobi, onde a e ~ são constante. De uma forma geral, dois polinômios são ditos ortogonais 
ni intervalo (a,b) se obedecem a seguinte relação: 
b 
Jw(u)P(u)rP2(u)du =O (E.l4) 
a 
A função peso, W(u), é que vai definir a família de polinômios. 
No método da colocação, quando a solução for Aproximada pela equação (E.9), 
temos que nos pontos de colocação, esta equação pode ser escrita da seguinte forma: 
(E.l5) 
Derivando-se esta equação, podemos escrever as derivadas na seginte forma 
matricial (Finlayson, 1980): 
dy =CQ-1 =Ay 
dx 
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(E.18) 
Desta forma, temops que as derivadas podem ser expressas em função do próprio 
valor da função nos pontos de colocação e de coeficientes que não precisamser calculados 
utilizando-se a equação (E.1 0), mas podem ser obtidos a partir dos pontos de colocação. A 
partir deste resultado e, como já discutido acima, de que um método muito eficiente é 
obtido quando os pontos de colocação são utilizados como sendo as raizes de um 
polinômioortogonal, temos o método de colocação ortogonal global, ou simplesmente, 
colocação ortogonal. 
Os polinômios de jacobi apresentam uma série de propriedades que permitem o 
cálculo dos zeros e as matrizes de colocação através de procedimentos numéricos. 
Villadsem & Michelsen (1978) descreve algumas dstas propriedades e mostram como elas 
podem ser utilizadas no cálculo dos zeros dos polinônios de jacobi e de outros valores de 
interesse no método da colocação ortogonal (como matrizes A e B). Estes autores também 
apresentam subrotinas em F ortran IV que fazem esses cálculos. 
Desta forma, o método da colocação ortogonal apresenta uma precisão comparável 
ou igual a do método de Garlerkin, com a vantagem de se Ter todas os coeficientes 
facilmente determinados a partir dos zeros de polinômios ortogonais, o que justifica o 
grande núero de trabalhos na literatura que tem utilizado a colocação ortogonal na solução 
de sistemas de equações diferencias. Embora a nossa discussãotenha praticamente se 
restringindo aos polinômios de J acobi, existem outras fami;ias de polinômios que são 
utilizados, principalmente quando se tem um sistema discreto (como é o caso de colunas de 
prato), onde a utilização de polinômios continues só é possível a partir de certos artificios. 
De uma forma geral, a resolução consiste em transformar as derivadas em 
somatórios ponderados dos valores da função nos pontos de colocação. Esta solução 
aproximada (combinação linear de polinômios ortogonais) deve satisfazer as condições de 
contorno estabelecidas no problema. 
A principal vantagem deste método é que ele consegue resolver o problema com o 
número de pontos (de colocação em reduzido), implicando no menor tempo computacional 
e tem-se um rninimo de escolhas arbitrárias a se fazer. 
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Na aplicação do método, as seguintes etapas devem ser cumpridas: 
I. Escolha do polinômio ortogonal; 
2. Determinação dos pontos de colocação; 
3. Determinação dos coeficientes da matriz de colocação ( Aij, Bij); 
4. Cálculo da solução aproximada; 
Sobre a aplicação do método da colocação ortogonal, cabe fazer algumas 
comentários: 
- Os Pontos onde se tem a solução da equação ou do sistema de equações 
diferenciais são os zeros do polinômio ortogonal. Desta forma, escolhido o grau do 
polinômio, o único parâmetro que resta para ajustar a posição destes pontos são as 
constantes a e ~, da equação (E.13). Quanto maior o valor a, mais deslocados estarão os 
pontos para a direita no eixo x; da mesma forma, quanto maior o valor de ~, mais 
deslocados os pontos estarão para esquerda. A escolha dos pontos de colocação é 
importante não só para se Ter a solução em um local mais próximo do desejado , mas 
principalmente porque esta posição influencia na resposta obtida, já que, como vimos na 
equação (E.l6), a solução depende de todos os pontos de colocação. Assim, é importante se 
Ter os pontos localizados em regiões que a resposta do sistema varie muito. 
- Como no método da colocação os resíduos são zeros nos ponto de colocação 
(E.l2), sería de se esperar que quantos mais pontos de colocação fossem utilizados, mais a 
solução se aproximaria do valor real (Villadsen e Michelsen, 1978). No entanto, deve-se 
observar que a solução esta sendo aproximada por um polinômio. Desta forma, se tivermos, 
por exemplo, uma função que tenha regiões de grande variação e regiões quase lineares 
(como é o caso dos perfis de concentração no filme de transferência de massa em absorção 
com reação qímica), a aproximação com um número muito alto de pontos também leva a 
um sistema maior de equações, o que torna a sua resolução mais lenta. Desta forma deve-se 
Ter um compromisso entre um número de pontos não muito baixo ( o que levaria a uma 
resposta mais lenta e com possíveis oscilações). 
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E.2.2 MÉTODO DA COLOCAÇÃO ORTOGONAL EM ELEMENTOS 
FINITOS 
A colocação ortogonal em elementos finitos, também conhecida como colocação 
spliner global, é uma combinação do método dos elementos finitos e o da colocação global 
(métodos baseados em aproximações polinomiais). Este método é visto, pois, como refino 
da aproximação da solução, devido aos sucessivos cálculos realizados no número maior de 
pontos de colocação. Este método tem como vantagem permitir que o pontos de colocação 
ortogonal localizem-se em regiões onde a solução varie rapidamente (grandes gradientes) 
ou que seja de maior interesse, implicando na obtenção de uma melhor aproximação. 
A aplicação deste método segue os mesmos passos básicos da colocação ortogonal 
global, sendo que o domínio da variável independente, que deve estar adimensionalisada e 
variando no intervalo (0;1), é dividido em"!" subintervalos e a colocação é então aplicada 
de forma semelhante ao já exposto. 
I Pontos de nó 
Elemento 1 Elemento 2 Elemento 3 
Figura E.!- Localização dos pontos: O Pontos internos de colocação 
Desta forma, sendo "x" a variável espacial já admensionalizada (conforme 
utilizamos acima), escolhemos "!+ 1 "pontos ( x~, x2, X3, ..... X1> XI+J) que serão os pontos de 
nós entre os "!"elementos. Uma nova varável "ui" deve ser então definida entre os pontos 
XI e XJ+I,pela equação (E.l9), de tal forma que esta varie no intervalo (0,1) no elemento"!", 
tornando possível a aplicação da colocação ortogonal. 
(E.20) 
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As condições de contorno, no entanto, precisam ser definidas para cada elemento, já 
que temos urna equação diferencial aplicada a cada elemento. Logicamente, estas condições 
devem ter um significado físico e devem ser em número compatível com a ordem da 






Neste Apêndice é fornecido o código computacional (linguagem fortran77) para a 
simulação da coluna de pratos ,em regime estacionário, Segundo a abordagem de não-
equilíbrio. Neste algoritmo estão inseridas as estratégias numéricas desenvolvidas para a 
modelagem e simulação da transferência de massa na interface gás-líquido, os cálculos das 
propriedades fisicas, químicas e termodinâmicas. 
Os demais algoritmos não foram fornecidos por uma questão de dimensão final do 
trabalho porem, estes são extensões e modificações do algoritmo aqui apresentado. Vale 
salientar que qualquer esclarecimento desejado sobre a utilização das subrotinas DASSL e 
LSOLDAR, utilizadas respectivamente, na simulação do modelo para interface gás-líquido 
e no modelo Neural Hl'brido para coluna de pratos, ambas no regime dinâmico, pode ser 
obtido no Apêndice C. 
Qualquer esclarecimento sobre o treinamento e construção das Redes-Neurais , 
utilizadas na Modelagem e simulação da coluna de pratos, no regime dinâmico, através da 




C PROGRAMA PARA A MODELAGEM E SIMULAÇÃO DA COLUNA DE PRATOS 
C PARA ABSORÇÃO COM REAÇÃO QUÍMICA (EST AOO ESTAOONÁRIO} 
C MODELAGEM DE NÃO.EQurilBRIO . . 
C NESTE PROGRAMA SÃO UTll.IZADOS OS SEGUINTES ME.TODOSNUMERICOS 
C COLOCAÇÃOORTOGONASPL!NE 
C (COM UM PONTO SPUNTE DE lOCALIZAÇÃO OTlMIZADA) 
C RUNGE.KUITA 
C INTERPOLAÇÃO DE LAGRANGE 
C NEWTON-RAPHSON 
c• .. •••••••··-·--·••• .. •• ......................................... . 
lMJ'UOT OOUBJ..E PRECISJON (A-H,O-Z) 
CHARACTER!20 PARFAX{SO),INTOR(SO) 
OlMENSION XPX(tOO),YP(lOO) c .................................................................. .. 
ç MÉTODO DE Rl.JNGE·KUITA (QUARTA ORDEM) 
H(Z,YYAl',PG)-XKG"PT*(YYAF-IiE"XAID)"AVL•OMEP"(t.DO-YYAFr21FG 
c•• ............................................................... . 













C ARQUIVOS R,EFERD.'TES AS ESTIMATIVAS INICIAIS PARA AS 
C CONCENTRACOES NO BULK 
c .................................................................. . 
OPEN(UN11'•2l,Fill..'TEMPCDAl",STATUS«'OLD') 




C PARA ESTIMATIVA DO PERfiL INICIAL DO SPill<.'E 
0PEN(UNIToo93,FILEo-'ESTIMA.DAl",STAn;s..'OLD') 




C ENTRADA DE DADOS PARA INTEGRACAO DA FAZE GASOSA 
cooooooooooouoooooooooo.ooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooooouoo 
C FORNECER. O Y A ( ESTIMAT!V A rt.1ClAL) 
C- PODEMOS ENTAO CALCUlAR PELO PRATO A PRATO 
C XAI ESTIMADO· COMO A FRACAO MOLAR NA INTERFACE 
C XRIB ESTIMADO- COMO A FRACAO MOLAR NA INTERFACE 
TOLI .. t.D-6 
READ(32, 0 ) XAl 
READ(3l,*) XRIS 
READ(32. •) XR2S 
READ(93.*) XAI(l,l) 
READ(93.*)XR1(1,1) 
REA0(93, ") XlU(l,l) 
READ(91,0 )YYA 
C GERAR UM AQUIVO DE DADOS PARA ESTA ENTRADA 
READ(91,0 ) XRIE 
READ(91, *) XR2E 
READ(91.")}CDE 









C •••••• DADOS DE ENTRADA PARACOLOCAÇAO ORTOGONAL ••••ouoouou 
c••••ouuooooo••················•••oo•ooooooouoooooooooooooooo 
OPEN(UNITm4S,Fil.E""PE1U'C.DAl",ST A11.JSo.'t..'NKNOWN') 
OPEN(UNIT.o90,FILE~'ERR.O.DA1" ,ST ATUS,.'UNKNOWN') 
C- ARQUIVO PARA !NTERUGACAO DOS PRATOS 
OPEN(UNIT.,9!,FlLEz'INTElUJE.DAl",ST ATtrS>o'Ol.D') 
OPEN(UNIT-92J'Il.Ea'lNTElUJS.DAT',ST ATUS•'UNKNOWN') 
C- PARAESTIMATIVAOO PERflt. INICIAL DO SPUNE 
OPEN(UNIT.o93,l'll.E-o'Cffi.JTESPLDAT',ST ATUS-'OLD') 
C"****OOOooouuooououoooooooooOoooooooo••oooououoooooouoo•••••••••••• 
C ENTRADA DE DADOS PARA INTEGRACAO DA FAZE GASOSA 
c••••oo•·--······· .. ••••••••••••• ... ··············--························ C FORNECER O Y A ( ESTIMATIVA INICIAL) 
C- PODEMOS ENT AO CALCULAR PELO PRATO A PRATO 
C- XAl ESTIMADO- COMO A FR.ACAO MOLAR NA INTERFACE 
C- XRIB ESTlMADO- COMO A FRACAO MOLAR NA INTERFACE 
TOL!ool.0-6 
READ(32. 0 ) XAl 
REA0(32. *) XRIS 
C •••~~ ~~A PARA COLOCAÇÃO ORTOGONAL •••••••••••••• 
c••••uuoaooou•••····· .......................................... . 
READ(9, *) ND 
READ(9,0 )N(l) 
READ(9,*)N(l) 
READ(9, 0 )ALFA 
READ(9, 0 ) BETA 
READ(9, 0 ) NO 
READ(9, *) Nl 
READ(9,*)TOL 
C NUMERO DE ELEMENTOS QUE COMPÕE A ESPESSURA DO FILME 
READ(9, 0) NE 
C NUMERO DOS VALORES CORRESPONDD<"TE AOS NÓS OU PONTOS DE JUNÇÃO 


























READ(9, 0 ) XNOI(I) 
6 CONTmUE 
NT"'N+NO+Nl 
NPl .. N 
DEFINICAO DOS PARAMETROS: COLOCAÇÃO ORTOGONAL 
AIB • MATRIZ DOS COEFICLENTES DOS PONTOS DE COLOCAÇÃO. 
XXF ,. VETOR CONCENTRAÇÃO DO REAGENTE A 
XAJ(I,J) • MATRIZ CONCENTRAÇÃO NO PONTO DE COLOCAÇÃO I DO 
XRI~~ CONCENTRAÇÃO NO PONTO DE COLOCAÇÃO I DO 
XR2(I,~~ CONCENTRAÇÃO NO PONTO DE COLOCAÇÃO I DO 
R.OOT~gi.Pomo DE COLOCAÇÃO 
ROOTI ,. VETOR TEMPO PARA O INTERVALO GLOBAL 
ADIM.ENSIONALIZADO. 
ROOT " VETOR PONTO DE COLOCAÇÃO. 
TOL ,. TOLERÂNCIA DESEJADA PARA O CALCULO DA 
CONCENTRAÇÃO. 
ITMAX • NtJMERO MÁXIMO DE l'l'ERAÇÕES. 
NP "NUMERO DE PONTOS DE COLOCAÇÃO {INCLUINDO OS 
EXTREMOS, SE CONSIDERADOS). 
NE • NUMERO DE ELEMENTOS (OU SUBINTERV Al.OS). 
N • NUMERO DE PONTOS INTERNOS DE COLOCAÇÃO EM CADA 
ELEMENTO. _ 
XNOI(I) .,NO' OU POli. 'TO DEJl.JNÇAO ENTRE OS ELEMENTOS I E 1+1. 
DELTA{!}- EXTENSÃO DO ELE..'"dENTO l 
SSI"'i.DO 
C- ENTRADA DE DADOS PARA AS COl\'DIÇÕES ESTACIONÁRIAS DA COLUNA --
OPEN{UNIT•34,Fll.E""ESTIMAC.DA1" ,STATUS«'Ol.D') 
C- SUBROTINA PARA PROPRIEDADES fÍSICAS, fÍSICO-QUÍMICAS, DE PR0.1ETO-
C OBS: DADOS PARA EN'I"RADA NA COLUNA 















C- SUBROTINA PARA PROPRIEDADES fÍSlCAS, FiSICO<QuiMICAS, DE PROJETO--
C OBS: DADOS PARA SAlDA DA COLUNA 
CAlL PROPGL.F(Xl..E,TL,PT,XPX,F,YP,DADRII,DIU2,XKI.,XKG,CK.,AVL 
S.OMEP ,H.F,HE, YY A) 
C OVALORINICIALDEF(KMOUH) 
C- .MtrODO DE RUNGE-KUIT A (QUARTA ORDEM)· INTEGRAÇÃO FASE GÁS --
C ENTRE COM OtNTERVALO ( HF= HP= ALTURA FRONTAL DA PlACA) 
C O PASSO DE INTEGRAÇÃO 
P..t.D-5 
IPARAMI"'l 
C O VALOR INJOAL DE Z 
Z..O.DO 
Ng.,.rt.'T((Z2-Zl)/P) 
WRJ"JE(30, *)' Z YY A1' FG' 
WRITE(30, *)Z, YY AF,FG 
DOSI.,l.Nll 
XK!l .. P*H(Z.YYA!',FG) 
XK21 .. P*H(Z+P*O.SDO,YY A!'+O.SDO•XK!l,FG) 
XKll.,P*H(Z+P*O.SDO,YY A1'+0.500*XK2l,FG) 
XK4looP"H(Z+P,YYAF+XKJI,FG) 
YYAF .. YYAF+(l.D0/6.DO)*(XK.ll+l*XK21+2°XK3l+XK41) 
z .. z+P 
CONTINUE 
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FI.L=FG/(1.00.. yy AF) 
QTR•YYAF*fl.L.YYAO*FO 
C ---FINAL DA INTEGRAÇÃO DA FASE GÁS-;;;;;;~====-­








C VERIFJ.CACAO CAt.CULO DA FRACAO MOLAR DOS COMPONENTES 
1900 XTOTSwXRIS+XR2S+XDS+XFS+XH20S+XC02S 
C- SUBROTINA PARA PROPRJEOADES Fis!CAS, l'ÍSICO-QUÍMICAS, DE PROJETO --
C , 














C ESTA PARTE 00 PROGRAMA CALCULAO PERFIL DE FRAÇÃO MOLAR 
XAIJ<Rn 
C PARA UM FILME UQUIOO. CONSIDERANDO A TEORIA DO FILME 
C (ESTADO ESTACIONÁRlO), Al'Rf. vEs DO MÊTODO DA COLOCAÇÃO 
C ORTOGONAL SPUNE COM UM UNICO PONTO SPUNE E COM 0 MENOR 
C ERRO QUADRÁTICO MÉDIO NA APROXIMAÇÃO 
C .................... DADOS DE ENTRADA 00 PROGRAMA 
oooooon*O·••ooouooo"*••••••ouo 
C •••••••••uu•u••• ARQUIVO DAD.DAT 
................................................. 
C OBS: VOt.i TER QUE REATIV AR ESTA I..EIT1Jli.A DESTE ARQUIVO PORQUE 
C PARA O CALCl.lLO 00 MELHOR. PONTO SPUNE 
OPEN(tTho1T--9,FI!..E""DADXXLDAT',STATUSo<'OLO') 
READ(9,")ND 
READ(9,0 ) N(l) 
REA0(9, '") N(2) 
READ(9,'") ALPA 
READ(9,0 ) BETA 
REA0(9, ")NO 
READ(9, 0 ) Nl 
READ(9,*)TOL 
NUMERO DE ELEMENTOS QUE COMPÕE A ESPESSURA 00 fiLME 
READ(9,")NE 
C NUMERO DOS VALORES CORRESPONDENTE AOS NOS OU PO}o'TOS DE JUNÇÃO 
C PARACADA~O(VALOR.ENTREOE I)XNOI{l): 














!F(IPARAMl.EQ.2) GOTO lll9 
XN01(1)-XN0lt(IN0) 





















C INICIO 00 PROGRAMA COLOCAÇÃO 
c•u•••••••• CALCULA E !Ml'IUME AS RAízEs DO POLINÔMIO ••u•••••u• 
c 
1119 CALL JCOBl(ND,N(2).NO.Nl.ALfA.BET A.D!Fl,Dlf2.0!FJ,R.OOT) 
CAlL IRAIZES(NT,ND,ROOT) 
c 




CAU. CMATRIZA(ND,N(2),N0,NI,NT .DIFI,OIF2,D!FJ,R00T, VECT,A) 
CAU.IMATRJZA(NO,NT.A) 
c 
co•••u CALctJLO E IM!'RESSÀO DA MATRIZ B(J,l) ••••••...,•oo••••• 
c 
c 
CAlL DMATIUZB(ND.N'(2).NO,Nl,l\'T .DIFI,DIF2,DID,ROOT,VECT,B) 
CALL BMATRIZS(ND.NT.B) 
CGUARDARESTE RESULTADO 









c CHAMANDO ISTO A SEGlJNDA VEZ PARA N(l) 
NT=N(I)+NO+N! 
c ~~~~r.~.~z ............................................... . 
C ARQUIVO PARA OS RESULTADOS: 
c ........................................................... . 
C DEFIN!CAO DOS PARAMETI!.OS: 
C AIB ~ MATRIZOOS COEFICIENTES DOS PONTOS DE COLOCAÇÃO. 
C XXF s VETOR CONCENTRAÇÃO 00 REAGENTE A 
C XAJ(I,JJ ., MATRIZ CONCENTRAÇÃO NO PONTO DE COLOCAÇÃO 1 DO 
C ELEMENTOJ. 
C XRl(I,J) ., MATRIZ CONCENTRAÇÃO NO PONTO DE COLOCAÇÃO l DO 
C EU.\1ENTO 1. 
C XR2(1,1) "'MATRIZ CONCENTRAÇÃO NO PONTO DE COLOCAÇÃO 1 DO 
C El.EMENTOJ. 
C ROOT •VETORPONTODECOLOCAÇÃO. 
C ROOTl "'VETORTEMPOPARAOih'TERVAlOGLOBAL 
C ADJMENSIONALIZAPO. 
C ROOT ,.VETORPONTODECOLOCAÇÃO. 
C TOL ,.TOLER.ÂNCIADESEJADAPARAOCALCULODA 
C CONCENTRAÇÃO . 
C ITMAX ., ?-.'UMERO MÁXIMO DE ITERAÇÕES. 
C NP .. NUMERO DE PONTOS DE COLOCAÇÃO (!NCLL'INDO OS 
C EXTREMOS, SE CONSIDERADOS). 
C NE ,. NUMERO DE ELEMENTOS (OU SUBINTERVAlOS). 
C N(t) ., 1\'UMERO DE PONTOS INTERNOS DE COLOCAÇÃO EM CADA 
C ELEMENTO. 
C XNOI(l) m NO' OU PONTO DE JUNÇÃO ENTRE OS ELEMENTOS I E I+ L 
C DELTA(l)-o EXTENSÃO DO ELEMENTO L 
cou•u••••,.....,•••••••oouooououoo•••••••u••••••ou•n+••• 
C INlCIO DO PROGRAMA PRINCIPAL 
c 
cuuoouuo CALC1JLA E IMPRIME AS RAiZES DO POUNÓMIO ••••••• 
c 
c 
CAlL JCOBI(ND.N(I),NO,Ni,All' A,Bl!TA,DIFl,DlF2.DIF3,ROOT) 
CAU. IRAlZES(NT,ND,ROOT) 





CAll CMATRIZA(ND,N(l),NO,Nl,NT ,D!Fl,DIF2,0IF3,ROOT, VECT,A) 
CALL IMATRIZA(ND.NT,A) 
cuoooo CALCL'LO E IMPRESSÃO DA MATRIZ B(J,l) •••••••••••••••• 
c 
c 
CAlL OMA TR1Zli(ND,N(I),NO,Nl,NT,DIFI,D!F2,DIF3,ROOT, VECT,B) 
CAU. BMATIUZB(ND,'/Io'T,B) 
NP(l)>< N(1)+2 
C GUARDAR ESTE RESULTADO 





"' CONT!NUll XLT= ((N(l)+N(2))+1)0 3 
c••••• .................................................................... . 







c ............................................................................. . 
C LEITtlR.A DOS VALORES DOS POmos DE COLOCACAO 
C (AD!MENSJONAIS): 
c 




~ -ADMIT!N-::=cn:c==o=UE=-=o=s=N=o=s=oo==s =ELEMENTO===s==coRRESPONDERÃO AOS POmos 
C DE COLOCAÇÃO !NlQAlS CARR.EGARNO(l),. ROOT(l) 
c 










DELTA(NE)"' tODO- XNOl(NE-1) 
lF (NE.GT,2) THEN 
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DO l21-2.NE-I 
OELTA(I)•XNOI(I) • XNOI(l-1) 
12 CQNTJ},'UE 
ENDD' 
g -,ARA--ES--TlMA---TI=V-ACOO-:c:P=<RFI==LCOO=ClAL:CCCUTIUZAR=C PERFIL UNEAR..FOR 







-· DO 13 I•l,NE-1 XRIJ{I+ l)'"(XNOI(l)"YL)*(ANG)+XRI(l, 1) 
XR2l{I+l)"(XNNl(l)"Yt..)*(ANGI)+XR2(1, I) 
XAD(l+I~OI(I)"YL)*(5.223223E-3)+.15D-6 
IF{XAli(l+l).GE.O.)GO TO 14 
XAII(l+l)o-O.DO 
14 XNOlli,.XNOI(I)*YL 






XAJ{N{UL)+2.LEL) • XAII(LEL+l) 
XRI(N(L.EL}+2,l.EL) • XRU(LEL+ I) 
XR.2(N(LEL}+2,l.EL)• XRZI(L.EL+l) 
15 CON'IlNUE 
"""' DO liSLEL-t.NE-1 
XAI(I,LEL+l) • XAI(N(l.EL}+l.lll.) 
XRI(I,l.EL+l)'"'XRI(N(LEL}+l.LEL) 
XR2(l.LEL+l) • XR2(N(L.EL}+2,LEL) 
TETAI(l,LEL+l}-TETAI{N(LEL)+2,l.EL) 
16 CONTINUE c .................................................................... . 
C PARA UMA ESTIMATIVA DO PERFIL INICIAL, FAZER UMA ESTIMATIVA 
C OU UMA INTERPOLACAO DESSE PERFIL QUE ESTIMEI PARA OS PONTOS DE 
C COLOCACAO DENTRO 00 ELEMENTO E NOS 
c··----··--········----··--········--·----·····--····•uuoooooooooo 










DO 17 K"'I.N{l)+l 




DO 999 K.,2,N{J)+I 




=·· 00 ISU»l.NE 




IB CONTINUE c ................................................................... . 
C FAZER. PARA CADA XNO!(NÓ) A INTEIU'OLACAO POR L.AORANGE PARA XA 
c ................................................................... . 
NMAX,.20 
NX-2 
















CAU. LAORAN(T AB.El.A,NMAX.NX.NPI,XL, YL1) 





C FAZER PARA CADA XNOI(NÓ) A I!'.'TERPOLACAO POR LAGRANGE PARA XRl c ................................................................... . 
NMAX .. zo 
NX-2 




















171 CONTINUE c•ooooouooooooonoooo,..ooooooOOO•••••ououooMooooooOOO*'O ....... oo.o 
C FAZER PARA CADA XNOJ(NÓ) A INTERPOLACAO POR LAORANGE PARA XlU 
c .................................................................... . 
!>.'MAX .. W 
NX•2 
















CAU. LAGR.A..'<(TABEJ...A.l'oo'MAX.NX.!I<1'l,XL, YLI) 




c••••••uooooou•u••·······--···--·················· .. •••••••• .. ····**••••• 
C PARA ESTE PRIMEIRO PRATO TEREMOS 
D024L.Elrl,NE 
D02Sl.,l,N(l.EL.}I-l 
" CONTINUE 24 CONTINUE 
DO 2001 L.EL..,l,!>."E 
DO 2002l~t.N(l.Et.}l-2 
WIUTE(l4, •) TET A1(I,LEL),XAI(I,LEL),JCRl{l,LEL) 
2002 CONTINUE 
2001 CONTINUE 
c••••••• .. •••••••• .. ••••••••••••••••• .............................. . 
C MÉTODO COLOCAÇÃO ORTOGONAL SPUNE 
c···············••uno ............................................... . 
TO!Al.OOOOOl 
CAU. NR(NPJ,A,B,IThiAX,TOL.,!TEli.,OX,XAJ.XlU,XRl,YY A.DRll,DA.Rt 
S.CK.XKG,PT,XK1.A2. Yl..HE.DR22.lU.xK2.Al,ROOT .DELTA.N,NE,DAI, 
SAX,Bx,AX!,BXI) 
C uuo••••••••••••••••nouoo•••••••••••••u•o••••••••••••••*"'****** 
C CALCULO PARA O XAl{l, l),JCRI(I,1).xR2(1, l) PARA CADA !NTERACAO 














DO 28 L.El..o<l,NE 
DO 29 KK"-1,N{L.EL)+l 
WlUTE(16,")TETA1{KK.LEL),XAl{KK,LEL) 
WR!TE(17, '*) TETA1{KK,LEL),XR1{KK,LEL) 
WRITE(1S, ") TET AI{KK.LEL),XIU(KK,.LEL) 
29 CO~"TINUE 
28 CONTINUE 
JF(IPARAMI.EQ.2) G0 TO 1116 
C 0000 '*0*0"*00000*'*0'"*U**'*****"'*'*uuoooo•oo••••••**"**'*•n••••••ou 
C Mtrooo COLOCAÇÃO ORTOGONAL SPUNE/ MENOR ERRO DE APROXIMAÇÃO c····· .. ·······•**•••u••···-····· .. ···········•·u•**•••·········· 
c~~~---:-:---
c !Jl"ll.1ZA.."'DD A CLASSIFICACAO "BUBBLE SOR.T" C---------------------DO 1112IN01~1.NN0-1 
IOIO..INOI 
DO lll3JNIFIN0!+1,NNO 















C AQUI O MENOR ERRO FOI ACHADO ESTANDO NO ERRONO(t) 
~A2p=ê=n=ru=·c~e~F~-~P~r~ogr~a=rna~s _____________________________________________________ 269 
C E O PONTO SPUNE QUE ESTA RELAOONADO ESTA NO GXXO(l) c~~~==----------XNOt(t)-GXNO(tJ 
II'(SINA(l).GE.O.DO) GOT0333B 
DO 33391Q-2.NNO 
IF(SfNA(IO).LE.O.DO) G0 TO 3339 
XNOI(l}--GXNO(IO) 
SINA(l}'<StNA(IO) 
3335 GO TO 3338 
3339 CONTINtJE 
IF(SINA(l).GE.O.OO) G0 TO 3338 
N(t)'oN(l)-1 
GOT03334 












C DEPOIS QtJE VEIO O PERFIL TEREMOS 
"""'""·"" XAS->(XAIE*Xl.E+FLUXA*AVL*OMEP*HF)!XLS 
XR.t,S..XR.IS 
""""""" lF(DABS(((XAlll·XAI(l,l)))'XAIII).GE. TOL) THEN XAlll..xAI(l,t) 
GOTO""' 
ENOO 
c----~~~~~==~-­c CALCULOPARAOULT!MO ELEMENTO 
CAll PROPGU'(XLS,TL,PT)(PX.f. YP,DA.DRII,DR22XKI...XKG,CJC.A VL 
S.OMEP,HF,HE, YY A) 
c~-------------------00 2870 I.EL-l.NE 
00 2970 KK-I,N(LEL)+2 
WRlTE(46. *)TEr Al(KK.LEL),XAl(IOC,LEL) 
WIUTE(47, *)TEr Al(KK.LEL),XRI(IOC,LEL) 
WRJTE(4S, *) TET Al(KK,LEL),XR2(KK.l..EL) 
2970 CON1'INUE 
2870 CONTINUE 
c------------~~--~~ C ENTRADA NO BALANÇO DE ENERGIA- NA SUBROTINA TESTE DE 
CONVERGtNCIA 
C (NEWTON-RAPHSON) 
c~~~~~~~~~. CAll. BALE4(TLXB.FY,XRIB,XIUB,XDB,XFB.Xl.B,XH20B, YH2,YN2 
S. YCO,YC02Z. YCH4) 
lF(ICON.EQ.t) GO TO 197 
'""' 00 1241-1,44 
IF(ABS((TLX(l)-TLXB(IC))IIl..X(I)).GE.I.D-60) THEN 
IC1*2 








































FIM 00 PROGRA.'dA PRINCIPAL 
çouo•u•ouaooououooooooooouoooooooou••••••uoouuooooooou•ooooouo 
SUBROTINAS co····················· .. ········••u•••••u•••••••u••················ ... 
C*················--···· .. ············--···--·--**························· C SUBROTINA NEWTON-RAPHSON: FILME tJQUlOO 
c .......................................................................... . 
SUBROliTINE NR(NPI.A.B.ITMAX. TOI.lTER,DX,XA.I,XR2.XR.l,YY A.DRll,DA,Rl 
S,CK.XKG.PTXK.l.A2. Yl,HE,DR22,R2,XK2,Al,ROOT,DELTA.N,NE,DAI,AX.BX. 
SAXt,BXI) 






DIMENSJON ROOT{lOO),BJCI(lOO.IOO),BJCl(lOO, 100) 
OIMENSION AAA(IOO, \OO),BBB(IOO,IOO),DELT A(IOO) 
DIMENSION Cl(IOO.JOO),C2(100, 100),0(100, 100) 




LT,. ((NPI(I}+!I.'Pl(2))+ 1)0 3 
ll,.I.T+l 
ITER•O 
C OOCIO DO COMANDO DE REPETICAO t· 
646 ITER,. ITER + I 






" CONnNUE C ESCREVENDO AS FUNCOES: Fl(l),Fl(2), ... ,Fl((N+l)*NE) .. 
C APUCAliJDO A COl'.'DICAO DE CONTINUIDADE PARA AS FUNCOES .. 
00 32 LEL=l,NE-1 
XAl(l,Ul.+ 1) .. XA.I{N(LEL)+2,LEL) 
XR.l(t,LEL+ I) .. XRt(N(l.EL)+2,LEL) 
XlU(l,LEL+ I)= XIU(N(LEL)+2.LEL) 
33 CONTINUE g· --;ES;CREVENDO::;:;::::;:;:-:AS:-:;P""""'-"::;::;;:;;:;::FUN;:;:CO::;ES:,CCO::::Rl<ESPO~. NDENTES 
~---------------------C- PARAOPRIMEIROELE.\ffiNTO 
CAU. TROCI(A.B,AXI,BXI,N,NP) 
C fllNCOES PARA AS EQUACOES DE XA 
]] .. } 
E>oXKl*CK 
fooXK2*CK**2 
DRI-(AIJRI)-DRl !f{DELTA(I)*•2*YL ""2) 
DR2-(A211U)*DR22/{DELTA(l )*"2*YL "*2) 
W""(XKG*PT*YY A)*YL *DELTA(! )/{DAI*CK) 
Qoo{XKG*PT"HE)"YL •DELTA(l)/(DAI*CK) 





















C CONDICAO PARA PV'LAR O PRIMEIRO NO 
JJ .. JJ+I 




C· CARREGANDO AS FUNCOES NA ULTIMA UNHADO JACOBIA..'IO -----
OO~LEL .. 2,NE 
DA=DA1/(DELTA(LEL)**2'"YL **2) 
DRI-(AIIRl)"DRil/{DELTA(l.EL)U2*YL••2) 
DR2'"(A2/R2)*DR2:U(DELTA(l.EL} .. 2*YL •*2) 
SOM~.OO 
00 37 I•2.N(LEL)+1 
SOM03-o.DO 












C APUCANOO A COND!CAO DE CONTrnt.JlDADE PARA A IA. DElUV ADA 
C DAS FUNCOES (ESCREVENDO AS FUNCOES PARA OS NOS OU PONTOS DE JUNCAO) 








SOMACI .. O.DO 
00 40KK .. l,N(LEL)+2 
C ADICIONAR A CONDICAO DE CONTORNO NO PRtMEJ:RO ELEMENTO 
IF((LELNE.l).OR.{KK.NE.l)) GO TO SOOI 
SOMF2ooô.IXI 





SOMACI .. SOMA C!+ A(ll<.KK)*XAJA 
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GOTOM> 
SOOI SOMAC\ .. SOMACI + A{lK.KK)*XAI(KK,LEL) 
40 CONTINUE 
JKKJ"'{N(LEL)+i)•JKJ 
BJC(JKIU',ll) .. (SOMACl!DELTA(LE.L)} 
"'"' SOMACI..O.ODO 
DO 41 KK~t,N(l..EL+\)+1 
SOMACI"' SOMACI + AX{IK,KK)•XAl(KK,LEL+I) 






F .. XK2•o:.••z 
DRI"'(AliRWDRilf(DELT A(l)uz•YL **2) 
DR2"'(A2/R2)*DR.221(DELT A(l) .. 2*YL u2) 
W"(XKG*PT"YY A)*YL *DELTA(l)I(DAI "CK) 
Q<o(XKG•PT*HE)*YL *DEL T A(I)/(DAI '"CK) 
DA,.DAII(DELTA(I)'"0 2°YL**2) 





















C CONDICAO PARA PULAR O PRIMEIRO NO DO XRI 
JJooJJ+l 
C PARA O SEGUNDO AO ULTIMO ELEMENTO 
CALL TROC2(A,B,AX.BX,N,NP) 
E>-XK\*CK 
P..XK2*0:. .. 2 
ç -CARREGANDO AS FUNCOES NA ULTIMA LINHAOO JACOBIA."<O ---




DR2"(A211!2)"DR22!(DELT A(I.EL)"*2"YL "*2) 
SOM04-0.DO 












C APUCANDO A CONDICAO DE CONTINUIDADE PARA A IA DERIVADA 
C DAS FUNCOES (ESCREVENDO AS FUNCOES PARA OS NOS OU PONiOS DE JUNCAO) 
C OBSERVACAO: TEM DE SER FEITO 3 VEZES PARAO XAI. XRI E O XR2 
C PARAOXRI 
~---------~~~-----CALL TROCI(A.B,AXI,BXI,N,NP) 
W"(XKG"PPYY A?YL 0 D"ELT A(i)/(DAI 0 CK) 
<FQOCG"PPHE)"YL"DELTA(I)I(DAI"CK) 
C PARA O XRI TEREMOS 
JXJ=t 
IK=N(1)+2 
DO 741 .t.Etwt,NE-1 
JK .. N(L.EL)+2 
SOMAO>O.ODO 
DO 742 KK.~l,N(L.EL)+2 
C MOOIFICACAO PARA ALTERAR ADIOONAR A CONDICAO DE CONiORNO NO 
PRJMID<OELEME'70 
IF((LELNE.l).OR(KK.NE.l)) GO TO 5004 
SOMPl-0.00 
DO 5003 J..z.N(L.EL)+2 




SOMAC .. SOMAC + A(lK..Kl()"XRIAI 
GOT0742 
5004 SOMAC • SOMAC+ A(l!C.KK)"XRI(KK.LEL) 
742 CONTI.ti<'UE 
C CONS!DERACAO DOS NOS DESLOCADOS 
C CAll TROC(A,B,AX.BX.N) 
JKK.J"(N(L.EL)+l)"JKJ'+ JXJJ 
BJC(JKK.I,ll) ,. (SOMAO'DELT A(LEL)) 
"'"' SOMAC..O.ODO 
DO 743 KK"'l,N(LEL+I)+2 
SOMAC .. SOMAC + AX(lK,Kl()"XRl(KK..LEV!) 
743 CONTINUE 
BJCI(JK.K.l,ll) ., -(BJC(JKXJ.ll) - SOMAC/DELT A(LEL+ 1 )) 
Jiü .. Jiü+l 
7 41 CON"I'TI'ruE 
C CALL TROC(A.B.AX.BX.N) 
C PARA O XR2 TEREMOS 
C ATENCAO JJ .. VEM ANTES 39 
JX.JJ-11·1 
C FUNCOES PARA AS EQUACOES DE XR2 
.E•XK:l"CK 
F"'XK2"CK""2 
DRI"(A\.IR.l)0 DR11f(DELTA(I)""2°YL .. 2) 
DR2"(A2/R2)0 DlU2/(DELTA(1)""2"YL '""2) 
W-{XKG0PT0YY A)0YL "DELT A(t)I(DAI"CK) 
Q-(XKG0PT'"HE)'"YL "DELTA(! )I(DA\ 0 CK) 
DA'*DAII(DEL T A(l)002"YL 002) 





















C CONDICAO PARA PULAR O PRIMEIRO NO DO XR2 
JJ ... JJ+l 




~:~~~AS FUNCOES NA ULTIMA LINHA DO JACOBIANO -----
00 222t..Elm2.NE 
DA,.DAI!(DEl.TA(LEL)**2"YL .. 2) 
DRI"'(A!IRI)*DR!l/(DELT A(LEL)*•2•YL ''2) 
DR2"'(A2/R2)0 DR22/(DELT A(LEL)n2•YL *'2) 
SOM05-Q.DO 







JJ .. IJ+l 
2".12 CONTINUE 
Jí .. JI+l 
222 CONTINUE 
JJ .. JJ-1 
~ A.coo=,.=-=cu=w=CANOO::::=cAS::cFUN:-:.:"'=ES0oo=scN:.o:s:--
c APUCANOO A CONDlCAO DE CO"!'.Tih1JIDADE PARA A lA. DERIVADA 
C DAS FUNCOES (ESCREVO.'OO AS Ft.JNCOES PARA OS NOS OU PONTOS DE .IUNCAO) 
C OBSERV ACAO: TE..'d DE SER. FEITO 3 VEZES !'ARA O XAI . XRI E O XR2 
C PARAOXR2 
c. =cw.:-:::-::,.coc=,,= .. =s.=AX:,c,ax=,c.Nc.N:IPJ:-----
c CONDICAO PARA CONSIDERAR NOS DESLOCADOS ,.,., 
W"(XKG0 PT0 YYA)0 YL*DELTA(I)/(DA!*CK) 
Q-o(XKG*PT""HE)*YL 0 DELTA(I)/{0Al'CK) 





DO 281 KK."i,N(LEL)+2 
C MODlFlCACAO PARA ALTERAR ADICIONAR A CONDlCAO DE CONTORNO NO 
PRIME!R.O ELEMENTO 







SOMAC .. SOMAC + A(lK.K.K)"XR2AI 
GOT0281 
SOOS SOMAC ~ SOMAC + A(IK,KK)0 XR2(KK,LEL) 
281 CONTINUE 
C CONSIDERACAO DOS NOS DESLOCAOOS 
C CALL TR.oqA.B.AX.BX.N) 
JKK.I"'(N(LEL)+ l)"JKJ+JXJJ 
BJC(JK.K.l,ll) .,_ (SOMACJDELTA(LEL)) 
ll<•< 
SOMAC*O.OOO 
DO 291 KK .. l,N(LEL+\}+2 
SOMAC m SOMAC + AX{lK..KK)*XR2(KK.LEL + 1) 
291 CONTINtJE 
BJCI(JKK.l.II) ,. -{BJC(JKKJ,li)- SOMAOOELT A(LEL+ I)) 




C---- PARA O PRlMEl.R.O ELEMENTO-------
i--- CARREGANDO PARA O PRIMEIRO ELEMEl\'TO ----
C PROCEDL"4EN10 RETIRADO DO COLOCA05.l'Olt 
CPARAESTAPARTEOOADRAI EDR2 VLTAMASER: 
Dltl-(Al!Rt)'"DRIJI(OELT A(l )u2•YL 002) 
DR2"'(A2/R2)*DR22/(DELT A(l)0 *2*YL 002) 
W"'(XKG*PT'YY A)'YL 'DEL T A(l)/(DAI'CK) 
Qoo{XKG*PT"HE)*YL 'DELT A(l)/(0Al 0 CK) 
DA.,DA1f(DELTA(1)"0 2"YL '"*2) 
KK•< 
K.KlooK.K. 
C CARR.EGANOO A MATRIZ PARA O JACOB!ANO DE XA 
DO 82 K~l,N(l) 
DO 831Pl,N(I) 
!F(K..EQ.L) GO TO 84 




84 Cl(K.L)-(DA*B(K +I, 1)*(-A(I,L +1)))/(A(I, 1)-Q)+DA "B(K+ \,L+ 1}-E* 
SXRI(L+t,l)-PXR2(K.+l,l)u2 
BJCI(KK.L)-Cl(K.L) 
" CON'l'!NUE BJCI(KK.L)<o(DA *B(K+ I, 1)0 (-A(\,L +1))}/(A(!.l)-Q)+DA 0 B{K + l,L+ I) 
VL+l 




" CON'l'!NUE LK"(N(i)+N(2))+(NE) 
KK•KKI 
DO 821 K~t.N(l) 
L!( .. (N(l)+N(2))+(NE) 
DOSJIL,.l.N(l) 







L.K .. I.K+l 
8) I CON11Nt.JE 







DO 822 K•l,N(l) 
LK"'(((N(I)+N(2)}+{NE-1W2)+1 










00 \003 IK-LK.(((N(!)+N(2)}+{NE-IW3) 
B1Cl(KX.IK)-O.OO 
1003 CONTINUE 
KK .. KK+I 
822 CONI'IJ1lUE 
C CONDICAO PARA PULAR O PRIMEIRO ELEMENTO 
KK•KK+I 
C XXXXXXXXX PRlMEIRO ELEMENTO .fEITO- XXXXXXXXXXXX 
C-- PARA OS ELEMENTOS R.ESTAN'IES 













DA•DAt!(DEL T A(LEL) .. 2*YL n2) 
ORl"'{AlfR.l)*ORlli(DELTA(LEl.)•"Z"YL **2) 
DR2"'{.A21lt2)*0R22/(DELTA(LEL)"0 2"YL .. 2) 
C CARREGANPO A MATRIZ PARA O XA 
LK"'(LEI.-l)*(N(l)+l) 
llN 













Il'(LELEQ.NE) GO TO 1213 











00 2002 KIQo<KK,KK+N(2)-I 






00 4& K,.I,N(2) 
LK=KK4 
DO 49 L=I,NPNE 










lF(LELEQ.NE) GO TO 1214 
00 IOlllK"'l.K.((N(I)+N(2))+NE-l)0 2 
BJCI(KK.lK)"<O.IX! 
1011 CONTINUE 
1214KK .. KK+I 
Ll.l.o-UL+l 
" CONTINUE C PARA O XR2 DE XA 
LK"((N(I}+N(2))+!>.'E-1)*2+ I 
KK-KKt 








DO 51 K .. l,N(2) 
LK .. ICK4 
DO 52 L-l.NPNE 











00 1012 IK."'LK.((N(t)+N(2))+NE·I)0 3 
BJCI(IOC.IK.)'-O.IX! 
1012 CONTINUE 






C MOOIFICACAO FEITA 
c 
CALL TROCl(A.B.AXI,BXI.N,NP) 
CXXXXXXX PARA OS ELEMENTOS -FEITO· X:XXXXXXXX 
C- CARREGANDO O IACOBIANO REFERENTE AS FUNCOES DOS NOS -
C PARA OS NOS OU PONTOS DE JUNCAO DE XA 
C IRmiR+I.,L3 
C CONDICAO PARA CONSIDERAR NOS DESLOCADOS 
"'"' W"'(XKG*PT*YY A)*YL *DELTA(l)'(DAl*CK) 
(F{XKG*PT"HE)*YL *OELTA(I)'(DAI*CK) 
IRl"IR 
DO 100 INTERSEOol,(NE-1) 
C CONSIDERACAO DOS NOS DESLOCADOS 
IRR"'(N(l)+l}*IR 
LPINTER'"(N(l)+ l)*OOERSEC 
Bl"CI(IRR.LPWfER) .. A(N(l}+2.N(I)+2)1DELTA(OOERSEC) -
S AX(l,l)IDELTA(INTERSEC+I) 
IF{INTERSECNE.I)GO TO l3\0 
BJCI(IRR.LPINTER)'-A(N(l}+2.\)"0 ( -A(l,N(I)+2))'((A(I,I) 
S -Q)*DELTA(INTERSEC))+A(N(l}+2.N(l}+2)/DELTA(INTERSEC) 
S -AX{I,l)/DELTA(INTERSEC+l) 





C MODIFICACAO PARA CONSIDERAR OS NOS 
IRR-(N(I)+l)*IR 
C TEREMOS ENTAO 
J...El.EME?I,'TQo<1 
DO 102 J .. I,N(I) 






DO 103 JooN(l)"r2JF 
C TESTE ATENCAO ERRO AQUI 
LRI"'ÍÍ.DO 
JLR!mJ+LRJ 
IF((NE.EQ.2}.AND.(JLRl.EQ.((N(I)"rN(2)+ 1)+1 ))) GO TO 103 




00104J .. JF+l,LT 
BJCI(IRR.J}" 0.00 
104 CONTOOJE 
C PARA AS FUNCOES QUE CONTEM" OS NOS REST A."'TES PARA AS EQUACOES DE XA. .. 
"'"' JXooN(2)+1 
DO I%21NTERSE0.2.(NE-1) 





00 1%1 J=l,LIT 
U"'{N(2)+ I}*INTERSEC 
!F (J.LT.(N(2)+ I)"(INTERSEC-1)) THEN 
BJCI(IRR.J)"' 0.000 
ElSE IF ((J.GE.(N(2)+1)*(INTERSEC-l)).AND.(J.LT.U}) 
S THEN 
BJCI(IRlU) • A(IX+I,JX)IDELT A(LELEMEI'<"70) 
tx~JX+l 
ELSE tF (J.GT.U} THEN 
JK .. JK+I 









l..El.EMEh'TO .. LELEMENTO+l 
DO 107i"'J,LT 





c PARAESTAPARTE 0 DA ORAl EDR2 VLTAM A SEll 
DRI"(AIIRWDRI li(DELTA(1)""2"YL **2) 
OIU<-{A21R2)•DIU2f(DELT A(1)""2"YL **2) 
W"'(XKG*i'T"YY A)0 YL "DELTA(I)/(DAl*CK) 
Qs(XK.G*PT"HE)"YL •DEL T A(l)/(OA!*CK) 
DA=DAII(DE.LTA(I) .. 2*YL ""2) 
C CARREGANDO A MATRIZ PARA O JACOBIANO DE XRI 




C CARREGNAOO A MATRIZ Pl 
DO 90 K-l,N(I) 
00 91 J;oo\,N(l) 














DO 901 K-t,N(l) 
LK•N(l)+N(2)+{NE) 
DO 911 Lmi,N(l) 
lF(lC.EQ.L) GO TO 921 









BJCI(KK.LK)"'{DRI *B(K +I,!)"( ·A{l,L +1)))/A(l, I f+ORI *B(K+ t,L+ I) 
f.Kmf.K+J 







DO 903 K'"I,N(I) 
LK--{((N(l)+N(2))+(NE-1))0 2)+ I 
DO 913l.ool,N(I) 
lF(K.'EQ.L) GO iO 923 
P3(K,L)-O.OO 
BJCI{KK.LK)-P3(K.L) 




L.K .. !.K+l 
913 CONTINIJE 





C COND!CAO PARA PULAR O PRL\.!ErRO ELEMENTO 
KK~KK+\ 
C XXXXXXXXX PRIMEIRO ELEMENTO -FEITO· XXXXXXXXXXXX 
C PARA O RESTO DOS El.L'dfr.'TOS 
C CARREGANDO A MATRIZ PARA AS FUNCOES 00 XRI 




DO 54 LEI;-2NE 











C CAAAEGNADO A MATRIZ Pl PARA O XA 
!.K"{l.El..-I)"(N(I)+ 1) 
LU.-2 
DO 55 K•l,N(2) 
LK."'((..ElA)*(N(I)+I) 
DO 56 t->1,NPNE 







LK .. !.K+l 
56 CONTINUE 
IK"'(N(1)+N(2))+(NE-l)+l 










KK ... D< 
DO 2034 KIG-KK.KK+N(2)·1 
KK ... D< 









lF(LEQ.Ul.)GO TO 60 
P2(K.L)-DRI*B(K+l,L) 
BJC!(KK.l.X.)-P2(K.L) 







IF(l.EL.EQ.NE)GO TO 1237 










DO 203S K\OzKK.ICK+N(2)·1 
KK ... D< 






DO 909 K~1,N(2) 
LK~KK4 
DO 919 Lml,NPNE 
IF(L.EQ.LLL) G0 TO 929 
P3(K.l)-O.DO 
BJCI(KK.LKJ-P3(K.L) 






JK"'((N(I)+N(2))+NE-1)0 3+ I 













C- CARREGAh"DD O JACOBrANO REFERENTE AS FUNCOES DOS NOS -
C PARAOSNOSOUPONTOSDEJUNCAODEXRl 
W"'{XKG•PT•YY A)*YL *DELT A(lY(OA!*O() 
Q""(XKG•PT•HE)•YL •OELT A{ 1)/(DA!•CK) 
C- CARREGANDO O JACOBrANO REFERENTE AS FUNCOES DOS NOS -
C PARA OS NOS OU PONTOS DEJUNCAO DE XRI 
LR=((N(I)+N(2)+1)) 
C CONDICAO PARA CONSIDERAR NOS DESLOCADOS 
,., 
IR13IR 
DO \OS INTERSEC"-l,(NE-1) 
C MODIFJCACAO PARA CONSIDERAR OS NOS 
IRR""(N(l)+\)0 INTERSEC+ JXIJ 
LPil'<'1ER""(N(l)+I)*INTERSEC 
BJC!(IRR.LPINTER+ut) ~ A(N(l)+2,N(l)+2)1DELT A(INTERSEq • 
S AX(l,I)IOELTA(INTERSEC+l) 
IF(n.'TERSEC.NE.l) GO TO 1311 
BJCJ(IRR,LPINTER+ut)'>A(N(l)+2,1 )*(-A(l,N(\)+2)}/ 
S ((A(l, !))•OELT A(Il'<'TERSEq)"<-A(N(I)+2,N(l)+2)1DELT A 
S (I}.'TER.SEC)-AX(l,l )IDELT A(INTERSEC+ 1) 
1311 !Rs!R+ I 
108 CONTINUE 
c 
C PARA A FUNCAO QUE CONTEM O PIUMEI.RO NO PARA AS EQUACOES DEXRI' . 
IR"' !RI 
l 5 N(If'"l 
C MODIFlCACAO PARA CONSIDERAR OS NOS 
IRR""(N(l)+ 1)0 IR+JXIJ 
CTEREMOSD.'TAO 
LELEMENTCFI 
00 109J .. l,N(l) 
:BJCI(l!UU+LR) "' A{l+l,l )*(-A(l,J+ 1))/((A(l, \))*DELTA 
S (LELEMENI'O))+A(l+ 1J+l)IDELT A{l.E.LEMENTO) 
109 CONTINt.1E 




C TESTE ATENCAO ERRO AQUl 
JLRI .. J+LR 
lF((NE.EQ.2~AA'D.(Jl...Rl.EQ.((((N(l)+N(2))+ 1)*2)+ !))) GO TO !lO 
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C MODIFlCACAO PARA CONSIDERAR OS NOS 






lF (1.LT.(N(2)+t)•(INTER.SEC.l)) THEN 
BJCl{IRR.J+Ut) .. O.ODO 
ELSE IF {(J.GE.(N(2)+ W(INTER.SECI)).ANO.(J.LTJI)) 
S THEN 
BJCJ{IRRJ+LR.)- A{IX+ I,JX)IDELTA(LELEMENTO) 
JX .. JX+I 
EI.SEIF(J.GT.U}THEN 
JK,.JX.,.J 
















C CARREGANDO O JACOBlANO 
C--PARAO PRIMEIRO ELEMENTO---------
C 
~~~~~~~~o ___________ _ 
OlU"'(AIIlll)"DRIIf(DELTA(i)**2*YL••2) 
DR2-(A21R2)"DlU21(DELTA(I)"*2•YL ••2) 
W'"(XKG0 PT"YY A)'"YL •DELT A(IY(DAI"CK) 
Q-(XKG"PT0 HE)0 YL •OELT A(IY(DA1°Cl{) 
DA•DAII(DELTA(I)"*2*YL••2) 
C CARREGANDO A MATRIZ PARA O JACOBIANO DE XIU 
C CARREGANDO A MATRIZ PARA O XlU 
C KK•VEMDOANT.ERIOR 
KKI"'KK 
C ATENCAO JJ'" VEM ANTES 39 
JX:IJ•KK-1 
C CARREGNADO A MATRIZ DI 
D0904K,.I,N(I) 
DO 914 l.>o!,N(l) 











"" CONflNUE U:.-(N(l)+N(2))+(NE) 
Kl{ .. Kl{l 
DO 90S K•l,N(\) 
LK"'(N(I}+N(l))+(NE) 
DO 915 l.>ol,N{l) 







u:: .. u::+l 
91S CONTINLIE 






KK .. Kl(t 
DO 906 K."'l,N(l) 
LK"(((N(l)+N(2))+(NE-1))•2)+ 1 
DO 916 l.>ol,N"(l) 
lf(K.EQ.L)GOT0926 









BJC!(KK.U::)-DR2°B{K+1,l)0 {·A(I,L+ 1)YA(l,l)+OR2*B(K.+ l.L+l} 
u:. .. LK.+l 





C CONDICAO PARA PUl.AR 0 PRIMEIRO ELEMENTO 
KK'"KIC+l 
C XXXXXXX.XX PRJMEIRO ELEM.ENTO ·FEITO· XXXX.XXXXXXXX 









DO 2036 KJC3oo}{}{.KK+N(2)-l 





DRI"'{Al!R.WDRI If(OELT A(t.El.)"•2•YL.••2) 
DR2"'{A2ffi2)"DR22/(0EL T A(LEL)0 *2*YL .. 2) 
C CARREGAA'OO AMATRlZ A PARTIR DA ULTIMA UNHA 
C CARREGAA'DO XA DE XR2 
CCARREGNADO A MATRIZ 01 
I..K"'(LEL-W(N(I)+t) 
l.U.>2 
00 1090 Jt:. . i,N(2) 
U:."'(L.Ei.-1)0 (N{l)+1) 
00109ll.>ol~~ 
IF(L.EQ.W.) GO TO 1092 
01(K.L)oo0.00 
BJCI(KK,L.K}'<DI(K.l.) 







IF(l.ELEQ.NE) GO TO l.Ul 










DO 2037 Jt:.l0o.KK,KK+N(2)-l 
KK .. IK 








00 1191 l.>o!,NPNE 







LK. .. L.K+l 
t\91 CONTINUE 
1K."'{{N(l)+N(2))+N'E-1)*2+ I 










DO 2038 Jt:.lO.o}{}{.KK+N(2)-1 
KK .. IK 














1292 03(K.L}'<OR2•B(l...L)-2. •F•XAI(L.L.EL)•XlU(l..J.EL) 
BJC!(KK.l...K)-D3(K.L) 
l.K .. L.K+! 
1291 CONTINUE 
lK"'((N(l)+N(2))+NE-1)*3+1 
IF(LELEQ.NE) GO TO !224 
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Q"(XK.G0 PT*HE)*Yl. •OELT A( I )I(DAI*CK) 
c- CARREGANDO O JACOBIANO REFERENTE AS I'UNCOES DOS NOS-
C PARA OS NOS OU PONTOS OEJUNCAO DE XR2 
LR1-{{(,N(l)+N{2)}+ 1)*2) 
IRl•IR 
DO IIS INTERSEO.l,(NE·I) 
C CONSIDERACAO DOS NOS DESLOCADOS 
IRR-"(N{l)+WIR+JXJ! 
LPINTER"'(N{l)+i)*RITERSEC 




S {(A(l.l})*OEL.T A{INTERSEC))+A(N(i}+Z,N(l)+2)'DELTA 
S (INTERSEC}-AX(I, l)'DELT A(INTERSEC+l) 
1312 lR"'IR+I 
115 CONTINUE 
C .PARTE POSTERIOR VERIF1CADA NO PROGRAMA TEST.FOR 
C PARA A FUNCAO QUE CONTEM O PRlMEIRO NO PARA AS EQUACOES DE XR2' .. 
IR-IR! 
l'"N(l)+! 




DO 116 J•l.N(l) 
BJCI(IRRJ+LRI) - A(l+l,W(·A(l,J+ 1))/((A(l, l))*DELTA 
S (LEI..EMENTO))+A(l+ IJ ... l)IDELTA(LEL.EMENTO) 
116 CONTINUE 
ULE...\.!ENTO•LELEMENTO+l 
JF"'{N(l)+2) + N(2) 
U•2 
00 117 J•N(l)+2JF 
JLR.I-J+LRI 
lf((NE.EQ.2).AN0.{1l.R1.EQ.(((N(I)+N(2)+ W3)+1))) G0 TO 117 




DO tiS I-J+UU.LT 
81Cl{IRR.I)., 0.000 
113 CONTINi.JE 













If {].LT.(N(2)+i)•(INTERSECI)) THEN 
BJCi(lRR,J+LlU) • 0.000 
ELSE If ((J.GE.(N(2)"1-I)*(ll'o1"ERSEC-l)).AND.{J.LT.II)) THEN 
BJCI(IRRJ+UU) - A{IX+ IJX)/DELTA{LELEMENTO) 
JX .. JX+I 
ELSE If (J.GT.II) THES 
JK .. JK+l 
If({INTERSEC.EQ.(NE-l)).AND.(J.EQ.L TI)) GO TO 4444 
BJCI{IRR.J+LRI) .. • A(IJK)IDEL TA(LELEMENTO+ I} 
4444 Eh'D!F 
120 CONTINIJE 
I..ELEMENTO ,.1...ELEMENTQ+ I 











c~-------------------NPtx .. LT 
CAllGAUSS(NP!X,!,BJCl) 
n~LT+I 








JJ .. JJ+l 
129 CONTINUE 





























00 132 LEL•1,NE 




JJ .. JJ+l 
13J CONTINUE 







JJ~JJ ... l 
132 CONTINUI:: 
C CRITERIO DE CONVERGENOA 
KNL .. 2 
DO 137 LEL"l,NE 
DO 138 KK.•KNL.N(LEL)+2 






C PARAO RESULTADO D.EXRl 
"""'' DO 139l.ELml,NE 
DO \40 KK•KNL,N(LEL)+2 
II'{(LEL.EQ.NE).AND.(ICK..EQ.N(2)+2)) GO TO 140 
BBB(KK,LEL)-ABS{((XRIANT{KK..LEL)-Xltl{KK.L.EL))IXIUANT(KK.l.EL))) 
C WRITE(*, *) 'BBI?',BBB(KK,LE.L) 






C PARA OS XR2 
KI>'L-2 
DO 14\l.ELm!,NE 
DO 142 Kl( .. KNl,N(LEL)+2 
II'((LELEQ.NE).AA'O.(KK.EQ.N(2)+2)) GO TO 142 
BBB{.KK,LEL)'-ABS{(("XR2A}<"''(KK.LEL)-XR2(KK.LEL))IXR2ANT(KK.LEL))) 









C F1M DA SUBROTINA NEWTON-RAPHSON 
c 
c ............................................................... . 
C SUBROTINA PARA TROCARAS MATRIZES A E B 
SUBROU!l'NE TROC2{A.B.AX.BX,N.NP) 
IMPUCIT DOUBLE PREOSION (A-fLQ.Z) 
DIMENSION A(IOO,lOO),B(IOO, IOO),AX{IOO, lOO),BX(l00.\00) 
DlMENSION N(2) 
DO lO l~l,N(2)+2 







c .......................................................................... . 
C SUBROTINA PARA TROCARAS MATRIZESA:EB 
c .......................................................................... . 
SUBROU!l'NE TROCI(A.B.AXl.BXI,N,NP) 
IMPUOT DOUBLE PREOSION (A-fLO-Z) 
DIMENSION A(IOO,!OO),B(lOO,lOO).A.Xl{IOO.IOO).BXI(IOO, 100) 
DIMENS!ON N(2) 








c ........................................................................ . 
C SUBROTINA EUMINACAO DE GAUSS c .................................................................... . 
SUBROUTINE GAUSS (NW,NS,AA) 











IF(DABS(AA(J,Il)).LT.X) 00 TO lO 
X m OABS(AA(J,Il)) 
>P•J 
10 COt-.'llNUE 
IF (IP.EQ.Il)GO TO 30 
0020J•ll,NTX 
X•AA{I!J} 
AA(IIJ) " AA(IP J) 
20 AA(ll'..I)'"X 
30 :00 -40 J .. !,NW 
X" AA(J,ll)/ AA(ll,Il) 
0040K,.l.NTX 
4!1 AA(J,K)"' AA(J,K) • X • AA(II,K) 
50 0071l!P>ol,NW 
i"'Nli-!P 
007(JK .. Nll,Nl'X 








c ..................................................................... . 
C SV'BROTINA INTERPOLACAO DE LAGRANGE: 
cooouuoooooooooooou<oooo•oooouoooouuuooououoououoouooouo 
SUBROUTINE LAGRAN(TABELA..""MAX,NX,NPl,XI.., YLI) 
IMPUCJT DOI..'BLE PRECISION (A-H,O.Z) 
DIMENSlONTABELA(I00,2),XL(lOO) 
DIMENSION Yl.l(lOO) 
c••••*•••••••••••**••--•••••••·--···--···•·••••••••• .. •• 
C SUBROTINA INTERPOLACAO DE LAGRANGE: 
C INTERPOLACAO DE UM OU MAIS VALORES NUMA ftJNCAO TABELADA.. 
C DEFINICAO OOS PARAMl.ITROS: 
ç TABELA : MATRIZ QUE CONTEM OS PO:t><"TOS CONHECIDOS 
C DE UMA RJNCAO. 
C NMAX : NUMERO MAXIMO DE PONTOS QUE PODE SER DECLARADO. 
C N :NUMERO DE PONTOS DA TABELA. 
C NPl : NUMERO DE PONTOS A SER INTERPOLADO. 
C XL. : VETOR QUE CONTEM AS ABSClSSAS DOS PONTOS 
C A SEREM lNTERPOLAOOS. 
C YLI : VETOR QUE CONTEM AS ORDENADAS DOS PONTOS 
C A SEREM INTERPOLADOS. 
c WRlTE(*,t) 
C I FORMAT(IHI,SX.24Hil'<'TERPOLACAO DE LAGRANGE./-0 
c WlUTE(" ,2) 




C 3 FORMAT(IH0.3X.l2.2(3X.lPE12.5)) 
10 COt.'TINUE 
C WRITE(*,II) 
C 11 FORMAT(S(!).SX.20HTABELADERESULTADOS,J) 
c WRITE(*,2) 
C F!MDAIMPRESSAO. 
C METOOO DE LAGRANGE: 
0040Km\,NPI 
Yl.!(K)mO.OOO 
.0030l .. l.NX 
PAR.Ool.ODO 
IF (lEQJ) GO TO 20 
PARC"' PARC'"((XL(K) • T ABELA(J,l)Y(T ABELA(t.l) 
S • TABELA(J,l))) 
2ll CONTIN\.JE 
YLI(K)"" YLI(K) + PAR.C"T ABEI.A(l,l) 
30 CONTINUE 
C 1MPRESSAO DOS RESULTADOS; 
C WRITE(*,3) K,XL(K),YLI(K) 
40 CONTINUE 
co•••n•••-.••••••• SUBROTINA JACOBI .......................... . 
c 
C CHAMADA PELO PROGRAMA PRINCIPAL 
c 





SUBROUTINE JCOBI (ND.N,NO,NI,Al.,BE,DIFI,DIF2.01F3,ROOT) 
IMl'UOT DOUBLE PREClS!ON (A-H,Q.Z) 
DIMENSION DIFI{ND),OIF2(ND).DIF3(ND),ROOT(ND) 
c 











DIFI(I)"'(AB0 AOIV(Z+2)+ I Y2 
IF (I.NE.2) GOTO li 
DIF2{l)=(AB+AP+Zt)IZIZI(Z+l) 
GOTO!O 








XN .. J.DO 
XDI..O.DO 
XNiaO.DO 
0030] .. \,N 





























0040J .. !,NT 








çuooooooouooooou SUBROTINA DFOPR •••u•••••••••••ooooooooo 
c 
C CHAMADA PELO PROGRAMA PRINCIPAL 
c 
C DFOPR CALCULA AS MATRIZES DE DISCRETIZACAO E OS PESOS DA 
C QUADRATUltAGAUSSIANA.. NOR.'Io1AUZADOS PARA SOMA I 
c 
C ID~I; MATRIZDEDICRETIZACAOPARAY(I)(X) 
C lD~2; MATRIZDEDICRETIZACAOPARA Y(2)(X) 





SUBROU'!tNE DFOPR(ND.N,NO,N!,l,ID,DIFl,DIF2,0IF3,ROOT. VECT) 
IMPUOT DOUBLE P.RECSION (A·H.O·Z) 
DIMENSION DIFI(ND),Dll'2(ND),DIF3(ND),ROOT(ND). VECf(l\'0) 
NT.,N+NO+Nl 
IF(ID.EQ.3) GOTO lO 
D02llJ .. I,NT 
IF (J.NE.I) GOTO 21 












X .. ROOT(J) 
AX"'X*(I-X) 
!f (NO.EQ.O) AX~AXIXIX 
IF (Nl.EQ.G) AX'"AX!(l·xy(l·X) 
VECT(J)-AXIO!fl(J)**2 
25Y .. Y+VECT(J) 





çuo•uu•uuu•oo SUBROTINA IMPRlME RAIZES ................. ,.. 
c 
C CHAMADA PELO PROGRAMA PRINOPAL 
c 
C IMPRIME AS RAIZES DO PI.lNOM!O NOS PONTOS DE COLOCACAO 
c 
c C" .. .,. ... ,. .. ,.,. ••••••• ,.,.,.,. ................... uo••••••oouuoo 
c 
c 
çoououuuoo SUBROTINA CALCULA MATR.IZ A uoooouooooooo•u• 
c 




c C* .......................................................... . 
SUBROtrrlNE CMATRJZA(ND,N.NO,NI,NT,DIFI,DIF2,0ll'J,ROOT ,VECT,A) 




DO 300J .. I,NT 







c••••u••••••• SUBROTINA CALCULA MATRIZ 8 uoouu••••••n••• 
c 








SUSROtiTI!Io"E DMATRlZII(NO,N,NO,NI,ll;i,OtFI,DIF2,DIF3,ROOT, VEC!,B) 











C••u••••uuo SUBROTINA IMPRIME MATRIZ A •••••u•••••••**••• 
c 
C CHA..'.tADA PELO PROGRA.'dA PRINCIPAL 






lMPUCIT OOUBLE PREOSION (A-ilO-Z) 
DIMENSlON A(ND,ND) 














C•"*•••••••••• SUBROTINA IMPRIME MATRIZ B oouuo••••••••••u 
c 










IMPUOT DOUBLE PREOSION (A·H.O-Z) 
DIMENSION B(ND.ND) 
9 FORMAT(' IMPRESSAO DA MATRIZ 8(1,1)') 















C SUBROTINA PARA PROPRIEDADES 
c•••••uoo ............................. u ..................... . 
SUSROU'l'INE PROPGLf(XL, TL,P,Xl'X,G,YP,OALI,OLMEM!,OLOEMI,XKL2.XKGI 
S,CK,A \>1.,0M.E1',Hf',HE, YY A) 
CONDE: 
C I· TAXADEAUMETACAO DE UQWDO L"' 3640 (INICIAL) KMOUHR 
C 2-TEMPERATURATL• K 
C 3- PRESSAO (BAR) 
C 4- XPX• COMPOSlCAO DO UQUIOO, NA ORDEM MEA,OEA,HlO PRODUTOS 
C s. TAXA DE AUMENTACAO DE GAS G • 49? (INICIAL) KMOUHlt 
C 6- COMPOSICAO DO GAS YP, NA ORDEM H2,N2,CO,COl,CH4 
IMPUCT DOUBLE PREQSION (A·H,O-Z) 
c•• ................................................................... . 
C • EXEMPLO DO fROMENT 
C ·ABSORCAO DE C02 EM SOLUCAO AQUOSA DE MONO- E DIETANOLA.\fiNA 
~-·:~:::':"EA::J ________________ _ 
C ·DADOS PARA A DJITE.RMn.IACAO DAS CORRELA.COES PARA TRANSFERENCIA 
C ·DE MASSA E PAJIAMETROS REFERENTES A GEOMETRlA 00 PRATO PERr1JRAOO 
C -PROPIEDADES (DENSIDADE, VISCOSIDADE, TENSÃO SUPERI'lCIAL, ETC) 
c 
c ................ u ................................................ . 
C PARAOÚQUIDO 
c 
c······· .. ··--····················"*···--·················••**•••u• c 
c 
C ·DIMENSIONAMENTO DOS VETORES UTllJZAOOS PARAO UQUIOO 
c 
C· PARA CAlCULO DA DENSIDADE E VISCOSIDADE DO UQUIOO 
OIMENSlONTCL(IO),WSRK(!U),VE(\O),zRA(IU),VC(IU) 
O!MENSlONXPX(IU),OMEl.(IO).PML(IO),PCC(IU),SVY(lO) 
C PARA O D!PPR NA DENSIDADE 00 UQUIOO 
DlMENSlON XN(S),AX(S).BX(5),CX{S),D(5).DE(S) 
C. PARA CALULO DA VICOSIDADE DO GAS 
OIMENSION VCG(lO),TCG(lO), YP(lO),l'MG(IO),OME(l O),XKZ(IO) 
OIMENSlON EIK(IO).OMEI(S0,50),KLJ(50,50).ALG2(50,50),ALG(50,SO) 
DIMENSION EIJX(S0,50).PMU(50,50). VlE(IO),YMM(IO).DC02Y(lO) 
C • ARQUIVO DE DADOS PARA O UQUIOO 
0PEN(t.JNIT-61,Fll..E-'SAIDAU.DAT',ST ATUS""l!NKNOWN') 
0!'EN(UNIT-60,1'll.b='DADOSU.DAT',ST A~OLD') 
C ·ARQUIVO DE DADOS PARA OGAS 
Ol'EN(UNIT,.S l,F'II..E*'SAIDAGJ.DAT' ,ST ATUS .. 'UNKNOWN') 
OPEN(UNIT~l,FILE'*'DAOOSGJ.OAT',ST ATUS~'Ol.D') 
C ·ARQUIVO DE DADOS PARA ACOPLAR 0 PROPGLF COM O XPUNEF.FOR 
OPEN(t.JNIT~54,Fn.E"' ACOPJ.AU.DAT',ST ATIJS='L'l'olCNOWl•n 
Ol'EN(UNIT~SS.FILE"' ACOPLAlJ.DAT',ST ATUS='UNKNO\VN') 
DT-<1.00 
C· PESO MOLECUl.ARES NA ORDEM: MEA.DEA,H20,PMPI,PMP4 
READ(tiO, *)(PML(K),K'"l,S) 
C· DADOS DE PROPIUEDADES PARA O MEA(l).DEA(l),H20{1) 







TG-TL i.~~~~~~~:'"'"' C CALCULO DA VIS DO GAS 
C CONSTANTES DOS GASES (CM3 BAR I MOL K) 
R-=il3.1400 
C • CAlCULO 00 PESO MOLECL'LAR MEDIO DA MISTIJRA GASOSA E UQUIOA 
PMGG-0.00 
PMll.mO.DO 
DO 101 .. 1,5 
PMGG-PMGG+(YP(l)"PMG(l)) 
10 CONTINUE 
C • DENSIDADE DA M!STURA GASOSA ( G/CM""J) 
ROG>(P*PMGG-Y(R*TG) 
WRITE(Sl, ")'DENSIDAE DA M!St)RA GASOSA ROG2(KM0UM3)'-',ROG2 
C • CALCULO DA VISCOSIDADE DE UMA MISTURA GASOSA(METOOO DE CHUNG) 
C -DADOS OOS GASESPARACALCULO 
























ALGM .. ALGM+YP{I)"YP{J)*ALG2{U) 
EKM-<EKM+YP(I)*YP{I)*EUK(U)" ALG2(I,J)**3 
PMM .. PMM+YP(I)*YP(J)~J}"(ALG2(l,J)**2:tPMI.l(l,1)*-.SDO 
OMMooOMM+{Yl'{I)*Yl'(J)"'MEI(I,J)* ALG2(JJ)"0 3) 
XK.MM>-XKMM+YP(I)*YP(J)"IW(U) 
VIM•YP(I)*Yl'(J)*{VIE(l)-.2)*(VIE(J)"'"2)/ALG2{lJ)*"3 








FCM .. l.D0-0.27SDO"'MM+M59035DO*{VRM**4)+XKMM 
TCM&-TG'E.K.M 
FV""(t.l6145DO"TCM8 .. (0.1487400))+.524&7DO"(DEXP{·.m2DO"TCM8)) 
S+2.16I7800'"(DEX1'(-2.43787IXI'"TCM8)) 
VlSM-26.69DO"FCM*((PMM*TG)**.SDO)I(FV•ALGM**2) 
WR.lTE(Sl, ")'VISCOSIDADE DA MlSTRA GASOSA V!SM(t)P)'o', V1SM 
VlSM:VlSM*(l.I>-6)*(0.100) 
VlSMG-VlSM 
WRl'I'E(S l, *)'VISCOSIDADE DA MISTRA GASOSA VlSM(KGIM S)oo'. VISM 
C - CALCULA DAS V AZOES GASOSA (MASS!CA E VOLUMETRlCA) 
C • V AZAO MASSICA GM-G"PMGG{KGIHR) 
GMo(J*PMGG 
WIUTE(S I, *)'V AZAO MASSlCA DE GAS GM"(KGGHR)',GM 
C • V AZAO VOLUMETRICA GVo(JM(KGJHR.)IROG(l(GIM3) 
GVooGMIROG 
C • V AZAO VOLUMETRICA EM M**31S 
GVooGV/3600.00 
C. PROPRIEDADES MISTURA UQUIDA 
c------------~~==-----e- AQUI TEMOS QUE CAl.CliLAR. AS PROPIEDADES DOS COMPOSTOS DE PRODUTOS 
C. PARA CAl.CUlAR AS PR.OPIEDADES ' DENSIDADE, VlSCOSDADE DA MISTURA 
UQUIDA 
C. TEMOS QUE CALCt.JLAR. AS PROPIEDADES CIUTICAS DOS PRODUTO EM QUESTAO 
C. OBS:Pl E REFERENTE AO PRODUTO DO MEA E COZ 
ç. OBS:P2 E REFERENTE AO PRODUTO DO DEA E C02 
ç. PARA TEMPERATURA CIUTICA V AMOS tri1UZAR O METODO DE FEDOR REID 







C-PARA PC(BAR) E VC(CM3fMOL) UTILIZAR O METODO DE JOBACK. REID PG 12: 
DEPPI'*Z.DO"O.Oii2DO+i.D0*0.007400+l.IXl*Oi0900+.0005DO 
VVP! .. 2.DOe28.D0+4.D0"56.!)0+3!i.DO+lJ)O":n.OO+l.D0"82.DO 
XNAl":ZS.DO 











C CALO.;t.O DO VOLUME MOLAR PARA O Pl E P2 PARA SER l..'"TlLIZADO NO CALCUO 
DA 
C DIFUSAO PG; 53 RE10 VPI E VP2 (CM3JMOL} 
VP!,..28500'"VC(4)"*1.04800 
VP2=.2BSDOOVC(S) .. i.OOOO 





C*•••••••n• P.AltTE DOZII.KMEA.FO.R ••n•••n•u•••--•••**••••••••n••••n••• 
C ••• CALCULO DO FA!ORZRKPARAO MEA •••-*••••••••n•••• 






TRM .. TI.II"c 















BETA-15.2SIR00-15.687500""(l.ITET A}-13.472IJXI*DLOG{TET A)+.43577DO 
s•TETA**6 
OMECiAD<ALFA'BETA 
C CALCULO DE ZRA PG 67 RElD 
ZRAI>-0.290S600-.0S77SJXI"OMEGAD 
ZC0..0.291D0-.08000"'0MEGA.'I.f 
C - CONSTANTES DOS GASES (CM3 BAR I MOL I<) 
R-&3.1400 
C DEt Al..HES DA GEOMETIUA DOS PRATOS PERFURADOS 
C -SUPEIU'IOE.ATIVA(M2) 
AA"'{).S012DO 
C ..SUPERFlOE. RELATIVA UVRE 
SLo.O.IDO 
C -COMPRIMENTO VERTEDOURO (M) 
xr..w--o.ssoo 
C -ALTURA VERTEDOURO (M) 
XHWm(I.OSDO 
C -DlAMETRO DOS O.RIFICIOS (M) 
l)()m0.00476DO 
C -COEFIOENTE DE ARRASTE CO 
CI>-0.7400 
c 
C -DIMENSIONANDO PRATO PERFURADA PELO TREYBAL ----
C 







C -DENSIDADE DA MISTURA DE UQUIDOS REID PAG 91 
C. DADOS DE PROPRIEDADES PARA O MEA(l),DEA(l).H20(1) E Pl E P4 EM ARQUIVO 
C. DADOS DE DENSIDADE DO MEA DEA E H20 DO DIPPR E RESTANJ"E CORRELACAO 
DE 
C. GOYA·PERRY 
C • CALCULO DA DENSIDADE 00 Pl E P2 PELA CORRELACAO DE SPENCE.R E DA.'mER 
C • MODIFICACAO DA EQUACAO DE RACKETT 





C • .R..g2.05606(ATM.CM3:V(MOL.K) E R.OI.Pi•MOUCM3 
C ·PASSAAROLPI PARAKMOUM3 





C • .R...S2.0S606(ATM.CM3:V(M0LK) E ROLP22 MOUCM3 
C· PASSARROLP2 PARAK.M0UM3 
R.OLP2.,ROLP2°IOOO.DO 
C • ANEXAR P.ROGRAMA DENSlDL.FOR QUE TEM O : 
C CALCULO DA DENSIDADE DE UQtJIDOS PUROS 











WRITE(61, ")'V AZAO MOLAR XNN '" KMOUH',XNN 
WIUTE(6l,*}'VAZAO VOLOMET.RICA VL- M3/H',VL 
WIUTE(6!, *)'CONCENTRACAO O<= KMOLJM3'.CK 
WRITE{6!, ")'DENSIDADE DA MISTURA UQUIDA ROL"'(K..'I.fOUM3)',.ROL 
C • VAZAO VOLUMETRJCA R.OL1(KGIM3) ROL(K.>J:Ol.JM3)"PMI..L 
.ROLI,.ROL•PMU. 
WRITE(61. •)'DENSIDADE DE UMA MISTURA DE UQUIDOS ROLI(KGIM3)'-', 
""" ~~CALCULO:i:.~~~ODCA~=wl~sco:_:_sm~:_CADf~·:.=D=A~CMJ=C=S:_TURA~:_~:_DCE:UQUIDO 
c 
C- CALCULO DA VISCOSIDADE DA MISTURA UQUIDA POR IDA E RlCE RElD PG 479 
C- DADOS DE ENTRADA {ADIMITIR QUE O C02 ESTA EM PEQUENA QUA"'TTDADE) 
C· VCDEA..,VOLUME CRITICO 00 DEA. MEA.H20 
C- TCDEAs l'EMPERATU"RACRITICA 00 DEA. MEA.H20 
C- PCDEA"' PRESSAO CIUTICA 00 DEA. MEA. E H20 
C- PMM'"PESO MOLECULAR. DE CADA UM 
C. OMEJ..>o FATOR ACENTRICO DE CADA tJM 
C· PMMM*'PESO MOI.ECVLAR MEDIO DA MISTURA 




C ATUALlZADO PELO DPPIR HlO 
DX=-5.22670+ 1+((3.6652D+3)'TH20)+5. 7UODO"Dt.OG(TH20}+(·!i.8463D-29" 
STH20"*l.DI) 
C VIH20T .. DEX!'(DX)(PASCAL ,.SEGUNDOS) PASSAR PARA {CP) (PG 1-10} 
VlH20TmDEXP(DX)I(l.D-l) 
C ATUALIZADO PELO DPPIR DEA 
DX-3S126D+ 1+((6.7SSSD+3)1TDEA}+2.1822DO"'DLOG(TDEA) 
C VIDEAT~DEXP{DX)(PASCAL*SEGUI•<OOS) PASSA.R PARA CP 
VIDEAT .. DEXP(DX)I(t..D-3) 
C ATUALIZADO PELO DPPIRMEA 
DX-S.SB3000+((3.15200+3}1TMEA)-1.0266DO"'DLOG!TMEA) 
VIM.EAT'*DEXP{Dxy(t.D-3) 
C TENHO QUE CALCULAR A VlSCOSIDADE DOS DOIS POROUTOS PUROS Pl E P2 










BA .. S30.5900+J3.74<100*XNE 
ENDU' 
DB-2.00*(·589.4400+ 70.Sl900*XNE)+2.D0"(25.39DO+S. 74400"XNE) 
S+(·I49.13DO+-!S.69SDO*XI\'E) 
278 ____________________________________________________ ~A~p~ê~n~d8ic~e~F~P~r~o~wnruna~~s 
DB><OB+BA 















VlP2 .. lO.DO"'"(DB'"(TL ••(·I )-TO"'"(-t))) 
C VIPl E VlP2 ES1' AO EM CP 
VIMM"'(XPX(t)•VIMEAT)+(XPX(2)"VIDEA1}+(XPX(3)'"VIH20T)+XPX{4)"VIMEAT 
S+XPX(S)*VIOEAT 
C VISCOSlDADE DA MISTURA LIQUIDA EM CP 
WRITE(ól, •)'VISCOSIDADE DE UMA MlSTUP.A DE UQUIDOS VIMM(CP)'o',VIMM 
C-XLV•M31HR 
XL V"'Xl.MI(ROL! 0 3600.DO) 
WRITE(6l, '")'V AZAO MASSICA DE UQUIDOS XLM(KGIHR)'o' ,XL.\.1 
WRITE(61, ")'V AZAO VOLUMETRICA DE UQUIDOS XL V(M31S)oo' ,XL V 
WIUTE(6l, *)'V AZAO MOLAR DA MISTUP.A DE UQUIDOS XL{KMOUHR)o-',XL 
C CALCULO PARAO DIMENSIONAMENTO DO PRATO 
C • CONCIDER.ANDO O DIAMETRO DO ORIFtOO (M} (TREYBAL) 
J)()ool).0047600 
C- CALCtJLO DA RAZAO RA-ADIAA 
RA"'(.907DO"(OO/.Ol2)-"'"2) 
C· CALCULO DA TENSAO SUPERFICIAL TS 
C. CALCULO DA TENSAO SUPERFICIAL DE t1MA MISTURA BINAIUA SOMENTE DO 
C. MEA-H20.E DEA-H20 1WD PAG 651 E PELOS DADOS FORNEClDOS PELO FROMEI'<"'T 
C. TSWMEA-TENSAO SUPERFICIAL 00 MEA NA H20 (DYNICM2) 
C- TSWDEA,.TENSAO SUPERFICIAL DO DEA NA H20 
C. TSDEA=IfENSAO SUPERFICIAL DO DEA 
C. TSMEA•TENSAO SUPERFICIAL DO MEA 
C. TSH»-TENSAO SUPERFICIAL DO HlO 
C. VW•VOLUME MOLAR DAH20 PURA(CM3/MOL) 
C· VMEA"'VOLUME MOLAR DA MEA PURA (CM3/MOL) 
C· VDEA .. VOLUME MOLAR DA DEA PURA (CM3/MOL) 
C- T:TE.\.i.PERATURAEM K 
C. CASO I MEA E H20 
XH2o-XPX(3) 
XMEA .. XI'X(l) 
vw .. Is.oo 
VMEAoo60.!34DO 
Ql.,.:Z.DO 
C CORRIGIDO PELO DIPPR 
TRH20-TU647.2900 





PSIMEA"'(XMEA •VM.EAy(XHlO•VW+ XMEA "VMEA) 
l'SX"'(PSIW'"QiyPSIMEA 
&-DLOG{PSX) 








WIUTE(61, 0 )'TENSAO StJPRFlClAL DA MISTURA UQUIDA TS (NIMF', TS 
co••··--······--·····••--•••••••••••••••••••••••·--····----···· .......... . 
C ENTRANDO COM OS DADOS DO FROMENT DIMENSIONAMENTO 
T~t.DO 
AT'"{3.1416DO"T""2Y4.DO 
AA ... SOI2DO 





C CALCIJLANDO AS USG EM M>H 
USGO"'(GV/A0)"3600DO 
vo-USGO 
USG<-VFI 0 3600.00 
USGI .. VFI g~~CCALCULOCO=:CCDOACQ:UECODCACD:ECP:"""::CACOc-----
C - CALCOLO DA COEFIClENTE DO ORlFICIO CO Ta.'DO COMO Vo.002 
XI.Xo-.00200 
CO=I.09DO"(OOIXLX0) 
C - CALCt.JL0 DE AO MAS E A AREA DAS PERFtiRACOES 
C AO=RA"AA 
C- CALCt,W DA VELOCIDADE NOS ORIFICIOS M'S 
VQl...(iV/AO 
C- PULAR O CALCLW 00 HD 
C -ESSE CALCULO DE PlPODEMUDAR 
FI=.OOSDO 





C • CAl..ClJLO DO HL 
C- CALCULO DO V A,. VELOCIDADE DO GAS BASEADA NO AA"'AREA ATIVA 
VA..(;VIAA 
Z"'(T+W)/2.00 
HV-6.100.3+.72SDO*HW-,23SDO*HW*V A •RQG•• .S+l.llSDO"XL V/Z 
C - CALC!JLO DA PRESSAO RESIDUAL 
GUOoi.DO 
HR"(6,00*TS*GUC)I(ROLI 0 00°GU) 
C. QIJEOA DE PRESSAO DO GAS 
HCFHD+HL+HR 
c••••••••••••••--•••••••••••••--·•--•••••••••••••••••••••••••--••• 
C- CAl..ClJLO DAS CORRELACOES PARA TRANSFERENCIA DE MASSA 
c•••••• .......................................................... . 





C- CAlCtJLO DO Fll E HOLDUP DE UQUIDO 
FII""{USG I*(ROG)00 .5DOY(2.S00°(((0HIOP)*"2)*TS0 (ROLI·R0G)"GU) 
s••(I.OOI4.00J) 
A VL-(USG1"{ROG)-*.5)*(l.DO-Fn*0 0.2SDOY(2.DO*TS**2) 
ELI""{l.-Fil"*O.S600) 
IF(l'll.GT .. 700)GO TO 22 
A"'Ó.00"((ROLI-ROG)0 GU/(6,00°TS)]U .S 
A VI;oA•Fti•• .2SD0-(0.0357DO"Fll*(USG1*(ROG)"" .SOOY(TS*(OHIOP)**2)) 
S.I.S47DO" A*Fll .. 2 
ELI""{l.OO-Fll**0.2SDO) 
C ·CALCULO PARA ALTURA !'RONT AL HF 





Hl'>«HW+{I.4SDO/GU00 (l.D0/3.00))"(XLL *XMll(ROL\ 0 ELI0XXLW)) 
S* 0 (2J)Q/3.D0}'-{2SO.OOI(2.00*GU'*(ROL!-ROG)))"((USGl·UB)0 "2) 
s•ROG/(1.DO-EL1)**2 
WRITE(61, ")'ALTURA FRONTAL PARA INTEGRACAO HFm ',HF 
HLL•H>' 




c·····"*··--···••n••·············----···· .. ·····--··u··········· 
C - CALCULO DA DIFUSIVIDADE 00 C02 NA MISTURA DE UQtJIDO (YE..\4 00 OUTRO 
PROGRAMA) 
c••·········· .. ·····--·····--·············--·····--··•**••••oo•••• C PROGRAMA PARA CALCULO DE COEFICIENTE DE DlFUSAO DE UM COMPONENTE 
C NtJMA MISTURA DE UQU!DO 




C OBS: BASEADO NO REID E PRAlJSNITZ PG:S97 
c c········· .. ···--·····--.. ···--············ ...................... . 
c 
c 
C DEFlNlCAO DE PARAMETROS 
c 
C DLC02."\1m COEFICIENTE DE D!FUSAO DO C02 NA MISTURA UQUIDA CMliS 
C DLMEAM,. COEFICIENTE DE DIFUSAO DO MEA NA MISTURA UQUIDA ' 
C DLDEAM"' COEFICIENTE DE DIFIJSAO DO OEA NA MISTURA UQUIDA ' 
C Dl.MEADEA"' COEFIClENTE DE DIFUSAO BlNAIUO X(2) " 
C DLC02MEA"' COEFICIENTE DE D!FtJSAO BINAR!O X(3) 
C DLCOIDEA"' COEFICIENTE DE DIFUSAO BINAlUO X(4) 
C T•TEMPERATlJ.RA(K) 
C VC02,.VOLUME MOLAR DO SOLUTO C02NO SEU PONTO NORMAL DE BOLHA 
CM>MOL 
C VMEAmVOLUME MOLAR 00 SOLIJTO MEA NO SEU PONTO NORMAL DE BOLHA 
C VDEA.,VOLUME MOLAR DO SOUJTO DEA NO SEU PONTO NORMAL DE BOLHA 
C P..PRESSAO 
C VIHlOTm VlSCOSIDADE DA H20 NA TEMPERATURA DO SISTEMA CP 
C VlME.AT,. VISCOSIDADE DA MEA NA TEMPERATURA DO SISTEMA 
C VIDEAT,. VISCOSIDADE DA DEA NA TEMPERA TIJRA 00 SISTEMA 
C XM(l)»PESO MOLEOJLAR 
C XMM(l)=l'ESO MOLECULAR MEDIO **(112) 
c 
c co···--···--·········•••••······--···········--·····--·• .. ••••••••• 




C A VlSCOSIDADE DA MISTURA UQL'IDA VEM DA PARTE ANTERIOR DO PROGRA.'dA 
VlMM(CP) 
VIM•VIMM 
C VOLUME MOLAR TIRADO DO D!PPR NO PONTO DE BOLHA-M0031KMOL-
*tooo-<:Mn3/MOL 
C Ql!EREMOS ENTAO VERIFICAR O VOLUME MOLAR PARA OS PRODUTOS 










C ATENCAO FAZENDO TESTE PARA VERIFICAR PROBLEMA DA EQUACAO 
C CALCtJL0 DO COEFIC!El'lo"'TE BINAR!O PARA DILUICAO INFINITA 
EX""{9.SSDOJVMEA)-1.12DO 
DMEAH20=1.250.S"(VMEA 0 *( -, 1900)-0.29200)*(TL •• 
S(I.S2DO))"VlHlOT*"EX , 
DC02MEA.,S,930.S"{(VMEA •• .267DOY(VC02**.433:00))*(TIJVIMEAT) 
OC02DEA,.8.93D-8*((VDEA **.267DOY(VC02 ... 43300))*(TUVIDEAT) 
DtC02MEA..g.S90.8"{VlME.AT"0 (-.901DO))"(VC02"*( -.4SDO))*(VMEA 
S".26SOO)*TL 
DIC02DEA..g.S9D--8°(VIDEAT*0 ( ·.901DO))*(VC02""(-.4500))0 (VDEA 
S*.26S00)"11. 









FIIP2 .. 1.00 
FIDEA,XPX(1)0 FUMEA*PMMEA+XPX(3)"FIIH20*PML(3)+XPX(4)"PML(4)0 FIIPI 
FI.MEA .. XPX(2)0 fl!DEA *PMDEA• XPX[3)"Fl1H20*PML(3)+ XPX(S)*PML(S)"FIIP2 
PlDEA.,XPX(l)"FIIMEA*PMMEA+XPX(3J*Fllft!0"PML(3)+XPX(4)*PMMEA*FliPI 
FrMEA.,XPX(2)"fliDEA 0 PMDEA+XPX(3)"Fint20°PML(3)+ XI'X(S)•PMDEA *FIIP2 
DLC02M"'((XMEA*OC02MEA*(VIMEATNMEA)"*(l.OOO.DO))+(XDEA *DC02DEA 0 
S{VIDEATNOEA)" 0 (1.0013.DO))+(XH20*DC02H20*(vnt!OT 
SIVH20]U(I.D0/3.00)))/((VIM/VM)*0 (l.00/3.DO)) 
DILC02M""{(XMEA"DIC02MEA"{VVMEATIVMEA)*0 (l.DOI.l.OO))+(XDEA" 








OI..C2-(XDEA 0 0!C020EA •(VIDEAT!VDEAJ•-<LIXV3.DO)) 
DLCl-(XH20*DC02H:!O*(VlH20TNH20)'"'(1.00/l.DO)) 
OtU:02M"'{DLC!+DLC2+DL0)'({VIMIVM)"0 (1.DOr.l.DO)) 
c ........................................................................ .. 
c 
REGRA DE BLANC) 
OBS: BASEADO NO RElD E PRAUSNITZ PG:589 
DEFINICAO DE PARAMETROS 
DC02M'" COEFICIENTE DE D!fUSAO DO C02 NA MISTURA GASOSA YP(I) 
DC02H2'" COEFICIENtt DE DIFUSAO BINARlO YP(2) 
OC02N2 .. COEFlCIENTE DE DIFUSAO BINARIO YP(J) 
oco2co- COEFICIENl'EDE DIFUSAO BtNAR10 YP(4) 
DC02CH4- COEl'IClENTE DE D!FUSAO BINARJO YP(S) 
y .. TEMPERATURA 
P.. PR.ESSAO EM BAR 
PMG(If<PESO MOLECULAR 
YMM(l)o<l'ESO MOLECULAR MEDIO .. (1/2) 
C CALCULO DO COEFICIENTE DE DIFUSAO BlNARIO 
0023K•l,S 





C CALCULO DE DC02M, COEFICIENtE DE OIFUSAO DO C02 NA MISTI.JRA GASOSA 
''"" SOMA-Il.DO 
DQ24JooJ,S 
IP(I.EQ.4) GO TO 24 
SOMA..S0MM{YP{l)IDC02Y(I)) 
" coNTINUE SOMA"'l.DOISOMA 




















WIUTE(Sl, *)'XKG-1 (KMOU(Ml.H.BAll))',){KGI 
C CARREGANDO O ARQUJVO ACOPLAI.FOR 
WRlTE(S4. *) DAL 
WRlTE(S4, 0 ) OLMEMI 
WRlTE(S4. *) OLDEMI 
V.'RITE(S4.") XKl..3 
WlUTE(S4. ") XKGl 
WlUTE(S4. ") CK 
WRITE(S4, ") yy A 
WRITE(S4, 0) A VL 
V.'RITE(S4,*) p 
WRl1'E(S4, *) TL 
WRITE(S4, 0 )HE 
WRITE(54.")0MEP 
WIUTE(S4.*)HF 
C CARREGANDO O ARQUIVO ACOPLA.l.FOR 
WlUTE(SS, *) DALI 
WlUTE(SS, *) DLMEMI 
WlUTE(SS, *) DLDEMI 
WIUTE(SS, *) XKU 
WIUTE(SS. *) XKGl 
WRITE(SS, *) CK 
WlUTE(SS, ") YY A 
WRlTE(SS,*)AVL 
WIUTE(SS, *) p 
WRlTE(SS,*)TL 
WRlTE(SS, *) HE 
WIUTE(SS, ") OMEP 
WlUTE(SS, *) HF 
'WRITE(SS, *) TL 
I<ETIJRN 
'''" 
co••••••••u••••• SUBROTINA LOCALS odu•u•u••••••••••••••• 
c 
C CHAMADA PELO PROGRAMA PRlNCll'AL 
c g CALCULA A MELHOR CO~ÇÂO DO PONTO SPLINE 
c 
c 




C •••••••••• INICO PARAO XAJUouoouoouo••••••uoouo•u•••••••• 






LT .. {(NX{l)+NX(2))+1)+2 





CALL SPUNE(X, Y,'!I.'K, YPl, YPN,Y2) 








CALL SPLINT{XA, Y A. Y2A.NK.XT,YT) 
YX(KI-Yr 
XXT(K)--XT 












CAL!.. SPIJNE(X, Y.NK. YPI,YPN,Y2) 







DO 35 K"'l,IOO 






C ••••u•n• FlNAL PARA O XAJ•uooooooo••••u•o•n•u•••••••u•••u• 
C •u•ououlNIOO PARA O XRt•••••oou•••••••u••••n••••nu••••** 
K•l 









NK .. LTI 
YPI"'(Y{2)·Y(l))I(X(2}-X(l)) 
YPN"{Y(NK}-Y(NK·l))/(X(NK)·X(NK-1)) 








DO 33 K .. l.lOO 
















CAlL SP1.INE{X. Y.NK. YPI, YPN,Y2) 













31 CONTINUE C••-*••u•• FINALPARAOXRt•••••••uoouoouououuouuou•••••• 
çu•••n•**INIOO PARAOXR2••u••••••uouu•••••••••••••••**•••• 
K•> 










NK .. LTl 
YPloo(Y(2}.Y(I}Y(X(2)-X(l)) 
YPN-(Y(NK)-Y(NK-l}Y(X(NK}X(NK·I)) 















C ESTA PAR-TE FOI FETA PARA OS DADOS ATE YL 
K•> 








CALL SPLINE(X. Y ,NK, YP1,YPN,Y2) 













37 CONTINUE c .......... FINAL PARA o XJUOOUOOOOUOOUOOUOOOOOOOOOOOOUOUOOOOOO 




C •••••••••• CALCUl..O DO DIF ouoou•u•••••••u•••••••••••••••uouoo 























C [[![ FUNCUES PARA AS EQUACOES DE XA ]]]] 
EmXKI"CK 
F"XlO"CK*"2 
DR.I'"(AI/Rl)*DR!l!(DELT A(I)0 "2"YL0 "2) 
DIU'"(A2/R2)0 0R21/(DELTA(I)0 "2°YL 0 "2) 
DAmDAI/(DELTAf.W"2"YL uz) 
DO 1121•1,100 
RES!i(I)o<OA*DlFll(I)-E0 YX(l)0 YXl(I)-F0 YX2([)""2"YX(() 
RES!2(1)-DA*OIF12(I}-E0 YXX(I)•YXXt(I)-F*YXX2([)""2"YXX(l) 





C [[[{ FUNCOES PARA AS EQIJACOES DE XRI]]]] 
E-XK1°CK 
I''*XK2*CK .. 2 
DRl'"(AliRl)0 DRII!(DELTA(1)002"YL u2) 
DIU'"(AliR2)"DR221(DELTA(lr2•YLu2) 
DA,.DAJ/(DELT A(l)002°YL 002) 
DO ll3l"'3,100 
RES2I(I)'-DRI"DlF2I(I)-E0 YX(I)0 YXI(I) 
RES22(1)*0RI"DlF22(l}-E*YXX(Q-YXX.l(l) 




C [{[[ FUNCOES PARA AS EQUACOES DE XRI l]]] 
C[[[[ FUNCOES PARA AS EQUACOES DE XR2 llll 
E-XKI"CK 
F-XK2•CKU2 
OlU-(Al!lU)•DRll/(DaT A(\)00 2°YL 002) 

















, ... 100 







" CONTINUE XH-(XXT(IOO)-XXT{3))/{2.D0°50.DO) 


























C PART.E OPCIONAL COMO ESTA NOS ARTIGOS 
XINTER.,XINTER00(1.002.DO) 
XINTERI .. XINTER.l .. (I.D0/2.00) 
ERROT! .. XINTER+XINTERl 



























c ................................................................... . 
~A~p~ê~n=ru=·c=e~F~--=P~r~ogr~•=m=•=•--------------------------------------~-------------281 
C SUBROI.lTINA AJUSTE SPI..INE 
c ......................................................................... . 
SUBROUTINE SPLINE(X, Y ,NK, YPt,YPN, Y2) 
IMPUCIT OOUBLEPRECISlON (A·H.O-Z) 
DIMENSION X(IOO), Y(IOO),Yl(IOO),U(SOO) 
PARAMETER{NMAX--500) 




























C (C) COPR. 1986-92 NUMERICAL RECIPES SOFTWARE #IJ). 
SUBROUTINE SPLINT(XA. Y A. YlA.NK.XT,YT) 
IMPUOT OOUBLE PRECJStON (A-H.O-Z) 










H .. XA(lQfi)-XA(KLO) 
IF (H.EQ.O.) PAUSE 'BAD Xi\ [NPUl' IN SPI..l1'<1' 
A"(XA(KHI)-XT)M 
B-{XT-XA(KLO))IH 




C (C) COPlt 1986-92 NUMER!CAL RECIPES SOFTWARE #0). 
c .................................................................... . 
SUBROTINA BALANçO DE ENERGIA 
C oooooooooouooouuoooooouooo•••••Ooouooooooouoooouoaooo .. oooouu 
c•••••••••ooou ...................................................... . 
C COLV'NA DE ABSORCAO COM REACAO 
C SUBROTINA PARA O BALANCO DE ENERGIA 
c 
C ESTE PROGRAMA SE RESUME 'NUM NEWTON-RAPHSON PARA O SISTEMA 
FORMADO 
CEMFUNCAODET. 
C O JACOBIANO V AI SER OBTIDO NUM'ERICA.MEI\'TE 
c----~~~~~~==~==c. SUBR0!JTINEBALE4{T,F,XRJW.XR2W,XOW,XFW',Xl.XH20W.WH2,WN2, 
$WCO,WC02WCH4) 
IMPUOT DOUBI.E PRECISlON (A·H,O.Z) 
DIMENSIONXRtW(50)XR2W(SO).XOW{SO),XFW'(SO).xH20W(SO) 
OIMENSION WH2(50), WN2(SO), WC0(50), WC02(SO),WOl:4(SO) 
COMM0NfflOX41DHP20,DHP!O,XLS.I'1"0TS 
C ---CALCUW~. --D-AS,-:PR,-:0,--PRI:C:EDc-AD-ES-W=<MO O>NÂMJCAS 
c 
C • CALCULO PARA A CAPAODADE CALORIFICA DA MISTURA DE UQUIOOS 
OIMENSION CPV APA(SO).CPV APB(SO),CPV APC(S<I),Cl'VAPD(SO) 
OIMENSION CPLA(SO),Cl'LB(SO),CPLC(SO),CPL.D(SO).TCL(SO) 
DlMENSION CPLE{SO),CP!L(SO).CP2l.{SO).DCPlL(SO).DCP2L(SO) 
DlMENSION Y(SO),T AA'T{SO),DTX(SO) 


















" CONT1NUE 00211"1,44 
IT*l""l 
READ(32. *) QCr(IT) 
READ(39,*) QCl'R(IT) 
21 CONTINUE 




C CALCULO DA ENTALPIA PADRAO DE FORMACAO 








C CALCULO DA ENT ALPIA DO C02 DISSOLVIDO 






C O OBJETIVO DESTA PARTE E CALCL'LAROS CPLA. D PARA CALCULAR 
C O CPO! E C1'02 
g --:CALCUU>:::-::::CDCACENT:::CALP>A:::C::PCAD:::RAO:c:-D:E::-::FOCRMA::c-C:CAO PARA OS PRODUTOS--
C I· CALCULO DO CPP I E CPP2 ·BASEADO NA TEORIA DE GRUPOS 
C OBS: A CONSTRUCAO DO Pl E P2 FOI BASEADA NO ARTIGO DO VERSTEEG PG6 
C EDOGASTRATAMENT0PG440 
C PARA O CPO VOU lJJ1UZAR O METODO DE R!HANl E DORAISW A.\.!Y(l'ERRY PG:J. 
"~ C CPOI•·NH2,>NH,...QH, 4 ° CH2, 
CPLA(4)'-4.178300.!.253000+6.S128-+4,00"(0.3~SDO) 
CPLB(4)"-0.73780.H2.19320-2.0.1347D-2+4.D0*(21363D-2) 




C c:PCI2<o>NH,>N-,3 * .QH,S* CH2 
CPLA(5)=-1.2S30D(J..3.4677DOH.D0"6.S12S+B.D0"(0.394SDO) 





C--~~~~~~~~cc=~ C CALCULO DAS CAPACIDADES CALORIFICAS DO UQUIOO 
c~==~~~~~~~~ C A METODOLOGIA DE ( DE ROWUNSON·BOND 141 ) 
C PARA trfll.IZARESTE METOOO PARA Pl E P2 E NECESSARIO. O CPO 
C OTC,EOWPARAP1P2MEADEAEH20 
C PARA0 MEA DEA HlO TEMOS NO OIPPR A CORRELACAO COM A TEMPERATURA 
C PARAOCPDIRETAMENTEOOUQUIOO 
C FALTAA'DOENTAOSOOOOPtEP2 
C PARA O CALCULO PELO METOOO DE ROVIUNSON-BOND 
C PECISAMOS SABER A TC(l"R) E W FATOR ACENTRlCO 
C E DE CPO CAPAODADE DO COMPOSTO NO ESTADO DE GAS IDEAL PARA O Pl P2 
c----------~----------c TEMPERATURA CRITICA 
g -:"":::,-.c.-=:,c""::c..,:"::-:,:.:=:::------








g POAAA:CC>Jf:UJZAR:::;:-:-:ES'f=E~Mlrr:;::O:OO:;:-:P:RE=C=>SO=D=E=P:CC:E Til 
C PARA ISTO V AMOS UTILIZAR O METOOO DE L YNDERSEN vtN00 DA JOBACK 
MOD!FICATIONC C PG:ISRE\0 






TCPt""fBP1*(0.SS4+-0.965*DTCI{DTC1 .. 2))*"( ·1) 






TCP2a-TBP2*(0.584+<1.96S*OTC2{DTC2**2))*0 ( ·I) 
PCP2-(0.11300+0.0032*NA-DPC2)**(·2) 
C PARA CALCULAR O W 












BETA•I5.2518D0-15.687500"(1.001TET A2)·13.4721DO"DLOG(TET A2) 
$-+-.43S77DO'"TET A2 .. 6 
0MEGAP2"'AJ.FA111ETA 


















CP2L(J)ooCPOl+RP2*(!.45D0+0.4SDO•(t.DO-TlU'2) .. (-I)+.:ZSDO"WP2" 




50 CONTINUE ~~F~AZER.,..--A~CO=ItREI.A=C":CA~O::-::PO=UN=O=MW.:::C~F=ARA-:-:-~TER=-AS=ENTAU'IASAQUAl.QUER 
TEMFERATURA 
c 



















C OBSERVE OS VALORES PARA TXX 
XH"'{TXX-298.00)1(2.00" 10.00) 
DCPLli"'DHPI(I+(XHI3.DW(S0+4.DO"Si +2.00"52) 
DCPUI .. DHP20+{XH/3.00)*(S02+4.DO"Sl2+2.00°Sll) 










C 3- CALCULO DO CP CORRlGIDO PRA T 




SOMCP«P'LA{l)0 TO+CPLB(l)"(T0°"2y.!.+ÇPLC(l)"(1'0'"0 3)'3.DO+Cl'LD{l) 
S•(To•"4)/4.+CPLE(I)*(TO""S)/5. 
SOMCYI'..ÇPLA(l)*T!+CPLB(I)"(TI"0 2)/2.+CPLC(l)0 (1'!"*3)/3.+Cl'LD(l) 
S*(TI 0 "4)/4.+CPLE(I)0 (TI"0 S)/S. 
DCPMEA(I)-SOMCP-SOMCPT 
C DCPMEA(l)-1/KMOLK -•tooo.DO -KJ!KMOL.K 
DCPMEA(I)-DCPMEA{l}'lOOO.DO 
C O>lA 
SOMCP<PLA(2)0TO+Cl'LB(2)*{T0**2)12.+CPLC(2)*(T0 .. .3)t3.1)(}<-CplJ)(2) 
S*(TCI**4Y4. +CPLE(2)*(TCI**sy5. 
SOMCPT-cPLA(2)"'TI~2)*(Tl**2)12.+CPLC(2)*(TI*•3}13.+CPLD(2) 
S*(Tt••4y4.+CPLE(2)0 (Tl .. 5}'5. 
DCl'DEA(I)ooSOMCP-SOMCPT 
C DCPDEA{l)-JJKMOLK -/!000.00 -KJJKMOLK 
DCPDEA(IFOCPDEA(I)'!OOCI.OO 
12 CON"rn1<1JE 
COBS: O CP!L(l) EO CP2L(I) DEVEM SER CARREGADOS VARIANDO COM 
TEMPERATtlRA 
C DESE!\'VOL VER O POUNOMIO • FEITO A PARTE 
C DCPI-IX,.OCPIL DO POlD'IOMIO AJUSTADO 
C DCPL2X'"OCP2L DO POUNOMIO AJUSTADO 
C OBSERVE O POUNOMlO JAFOI AJUSTADO NO PROGRAMA POUNO.FOR 
TXX-'<198.00 
D0111 .. 2,45 
TXX.,T(l) 















CPG(l)<PV APA{I)+CPV Al'B(l)*T-KJ'V APC(I)0 T002+CPV Al'D(l).,..0 3 
CPG(I)<PV Al'A{I)0 T(K)+CPV Al'B(I) 0 (T{K)002)12.DO+CPV APC(l)"(T(K)003) 
S13.DO+CPV APD(I) 0 (T(K)U4)14.DO-(CPV APA(I)"TREF-Kl'V APB(l)*(TREP' 0 2) 
$12.DO+CPV APC(I)*(TREF003)13.DO+CPV APD(l)0 (TRE.F"*4Y4.00) 
CPG2(l}<PV APA(I)0 T(K+ I}+CPV Al'B(l)0 (T(K +l)002)J2.DO+CPV APC(l) 
S0 (T{K+l)003)/3.J)(l+CPV APD(l)*{T(K+l )004)/4.00-{CPV APA(I)•TREF 
S+CPV APB(i)*(TREI'**2)12.DO+CPV APC(W(TREF""3)13.DO+CI'VAPD(l)* 
S(TREF"*4)14.00) 
" CONTJNUE CPMG{K_FWH2(K)*CPG(I)+WN2(l()*CPG{2)+WCO(lq*CPG(3)+WC02(K)"CPG(4) 
S+WCH4{K)*CPG{S) 
CPMG{K+l)"WH2{K+l)*CPG2(1)+\Vtlo"2(K+1)0 CPG2(2)+WCO(K+l)0 CPG2(3) 
S+WC02{K+ l)"CPG2(4)+WCH4(K+ t)•CPG2(5) 
C • CPL E CPG ESTAO EM (JJMOLK) • {10/KMOLK) 
CPMG{KFCPMG(l() 
CPMG(K+IFCPMG(K+I) 
C - !NICO CALCULO DA CAPAaDADE CALORIFICA MEDIA 
CPMGM(K)mCPMG(K,)/(T{K)-TREF) 
CPMGM{K+l)mCPMG(K+i)/(T(K+l)-TREF) 




S*(TR.EF .. 2)12.DO+CPLC(l)•(IREF••3)13.DO+CPLO(I)•(TRE.F"•4)14.00) 
CPL(IHCPLA(l)"T(K)+CPLB(I)*(T{K)**2)12.DO+CPLC(I) 
$*(T(K)••3)13.0C>+CPlD(I)*(T(K)004)14.DO){CP1A(I)*TREF+CPLB(l) 
$*(TREF"*2)12.DO+CPLC(I)*(TREF003)13,DO+CPLD(I)0 (TREF" 04)14.I)CI) 
61 CONTINUE 
CPML{K)"XR1W(K)0 CPL(l )+XR2W(K) 0 CPL(2)+ XDW(K)0 CPL(4}"'" XFW(K)"CPL(S) 
S+XH20W(K)"CPL(3) 
CPMt(K-1)-XRlW(K-1)0 CPUCI(l)+XR2W(K·l)0 CPUC1(2)+XDW(K-l)0 CPUCI(4)+ 
SXFW(K-t)•CPLK1(5)+XH20W(K-I)*CPLK10) 








C----~~~~~~~~~ QABS(K.F(f(K+ l)"Y(K+t}-F(I()•Y(K))*(·DHSC02(K)) 
QR.EACf(K}'o(0.5D0)0 (XR.IW(K·I)0 XL{K-1)·XRIW(K)0 XL(K))0 (·DHRl{K))+ 
S(0.5DO)•(XR2W(K-1)0 XI.(K·l)-XR2W(K)0 XL(K))0 ( -DHR2{K)) 
C QCTR(K)- UDO NO ARQUIVO DE DAOOS 
C--~------~~~--------C CALCULO DO BAU.NÇO DE ENERGIA 
C~------~~~~~----FQC(K)'o QABS{K)+ QREACT(K)-QCf(K)+(T(K-l))"XL{K-t)•CPML(K.-1}-(T(K) 
S)*XL{K)*CPML(K)-{T(K))*F(K)*CPMG(K.)+(T(K+ 1})0 F{K+ l)"CPMG{K +I) 






C MfrODO NEWTON-RAI'HSON 





00701 .. 2.4$ 
T(l)"T(l)+DT 
CAll FUI(K.T ;F XL.DHSC02,DHSC02X.DHC02DS.FQCT 


































IF(ABS((TANT(I)-T(I))/TAAT(l)).GE. TOL) GO TO 46 





SUBROtl'mffi FRAX(l'.Fl,PINH2.PINN2,P!NCO.PINCH4. Y ,X) 
~A2p~ê=nru=·=c~e~F~-~Pr~o~~runa==~s _____________________________________________________ 283 
IMPUCITDOUBLE PRECISION (A-H,O-Z) 











WIUTE(" ,•)'TESTE XTOT.,.,X!OT 
""""' 
""' 
C A SUBROTINA GAUSS RESOLVE SISTEMA DE EQUACQE-jj ALGEBRICAS 
C I.INEARES PELO METO DO DE EllMtNACAO DE GAUSS COM PIVOT A· 
C CAO DE UNHA. PARARESOLVERO PROBLEMAQX~UONDEQ EOMA 
C MATRIZ{N XN) E V (N XNS). O PROGRAMA USA UMA MATRIZ 
C A QUE E FORMADA POR Q NAS SUAS PIUMEIAAS N COLUNAS E POR 
C UNAS SEGlJINTES NS COLUNAS. A SOWCAO DO SISTEMA RETORNA 
C NAPOSICAODEUNAMATRIZA. 
C EN'fR.AR COM 0 VALOR DE NDQUE EO NUMERO DE LINHAS DAMA· 












It .. IP 
X•ABS(A(Il.ll)) 
DO 101-I,N 







A(Il.J) .. A(IPJ) 
20 A(IP.J)'"X 
30 DO 40 Joof.N 
X .. A(JJI)/ A(ll,ll) 
0040K..,l,NT 
40 A(l,K) .. A(J.K)- X • A(I!,K) 
50 DO 70 IP-l.N 
I-Nt-IP 
00 70 K-Nt,NT 




60 A(J,K) .. A(J,K) - A(l,K) * A(J,I} 
iO CON'nNUE 
RE11JRN 
""' 
